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(Mitteilung aus dem Réhren-Laboratorium der Osram-Gesellschatft.) 


Die behinderte Glimmentladung. 
Von A. Giintherschulze in Berlin. 


Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Januar 1930.) 


‘Es wurde untersucht, wie sich der anomale Kathodenfall in den Gasen H,, 
~N,, O., He, Ne, Ar andert, wenn eine ebene, der Kathode parallele, sie an 


GréBe tibertreffende Anode der Kathode so weit genaihert wird, da die Ent- 
ladung durch sie behindert wird. Es zeigte sich, daB in den Gasen H,, O, und 
He der Kathodenfall anfanglich abnahm, ein Minimum durchlief, um dann 
schroff anzusteigen. Solange der Kathodenfall abnahm, niherte sich die 
Glimmkante der Anode, sobald er zunahm, entfernte sie sich von ihr. Bei Neon 
nahm der Kathodenfall mit Annaiherung der Anode von vornherein zu. Die 
Zunahme begann schon bei ganz erstaunlich groBem Abstand der Anode. Zu- 
gleich nahm die Fallraumdicke zu, und zwar derart, dafi die Fallraumdicke 
dem jeweils durch die Anodennaherung hervorgerufenen Kathodenfall streng 
proportional war. Die Fallraumdicke lie8 sich auf diese Weise bis auf den 
doppelten Wert vergréB8ern. Dabei bliebert sich alle Teile des Fallraumes geo- 
metrisch ahnlich. Die Gase N, und Ar nahmen eine Zwischenstellung ein. Je 
nach der GréBe des Kathodenfalles zeigten sie eine anfaingliche Abnahme oder 
von vornherein eine Zunahme des Kathodenfalles. — Bei saimtlichen Gasen 
gelang es, durch hinreichendes Niahern der Anode das negative Glimmlicht 
vollkommen zum Verschwinden zu bringen. Bei gréferen Gasdrucken ver- 
schwand das Glimmlicht bereits in der Gegend von 600 Volt Kathodenfall, so 


da zwischen 600 und 3000 Volt eine vollstandig vom negativen Glimmlicht 


freie Glimmentladung naher untersucht werden konnte. 


Den Ausdruck ,,behinderte Glimmentladung™ hat Seeliger fir eine 


- Glimmentladung eingefiihrt, bei der der Kathode eine Flache so weit ge- 


nahert ist, daB die Entladung durch die Flache behindert wird. Bekannt 
ist, daB der Kathodenfall stark ansteigt, wenn die stérende Flaiche der 
Kathode so nahe kommt, daf nur noch ei kleiner Teil des negativen 


~ Glimmiichtes sich ausbilden kann. In welcher Entfernung von der Kathode 


die stérende Wirkung beginnt und wie sie verlaiuft, ist meines Wissens 
auBer in einer friiher von mir an Wasserstoff durchgefiithrten Untersuchung* 
noch nicht systematisch untersucht. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche dieser St6rungserscheinungen 


> A. Giintherschulze, 


benutzten Apparatur durchgefiihrt. K ist die eigentliche Kathode von 
8,0cm Dicke, 8,0cm Durchmesser, 50 cm? freier Stirnfliche aus Hisen. 
Der sie mit 1 mm Abstand umhiillende, von ihr und von der Grundplatte G 
mit Glimmer isolierte Ring R diente dazu, die Glimmentladung auf die 
Stirnflache der Kathode zu beschrinken. Der duBerste, ebenfalls isolierte 
Ring war fiir die vorliegenden Versuche ohne Belang. Die Warmekapazitat 
der Kathode war so groB, daB sie sich bei den Versuchen nicht merklich 
erwarmte. 

Die aus emer Kupferscheibe von 1mm Dicke bestehende Anode A, 
die der Kathode parallel und in der Hohe mittels emes , Drehschlifis D 


a 
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Fig. 1. 


verstellbar war, diente gleichzeitig als stérende, der Kathode zu naihernde 
Flache. Da ihr Durchmesser gleich dem des aéuBersten Schutzringes, namlich 
gleich 11,5 cm war, tiberragte sie die Kathode um 1,8 cm, so daf die Ent- 


ladung nicht um sie herumgreifen konnte. Infolge lebhafter Kathoden- 


zerstiiubung bedeckte sich die Oberflache der Anode alsbald mit Hisen. 
Gedichtet wurde der Rezipient mit Picein. Das nicht mégliche Aush 


Die behinderte Glimmentladung. 3 


Stromstirke der Glimmentladung der Kathode stufenweise genadhert 
und fiir die verschiedenen Abstiinde die optische Fallraumdicke mit dem 


_ Kathetometer und der Kathodenfall mit dem Prizisionsvoltmeter gemessen. 


u 


"9 
: Bei gréBeren Elektrodenabstiinden setzt sich die Gesamtspannung 
3 der Hntladung aus dem Kathodenfall, der Spannung der positiven Saule 
und dem Anodenfall zusammen. Wird die Anode der Kathode genahert, 
so nimmt die Spannung in dem Mae ab, wie die positive Saiule ver- 
schwindet, bis die schnellen Primarelektronen der Kathcde die Anode er- 
- -reichen. Sobald dieses der Fall ist, verschwindet der Anodenfall ziemlich 
plotzlich zusammen mit der Anodenglimmhaut. Bei héheren anomalen 
q Kathodenfallen findet das schon in relativ groBem Abstand von der Kathode 
_ statt. Von nun an ist die Spannung gleich dem Kathodenfall und bleibt 
-zunachst konstant. Die im folgenden beschriebenen Messungen wurden 
stets in diesem konstanten Gebiet begonnen, in dem der Anodenfall bereits 
verschwunden war. 
Bei der zweiten Messungseruppe wurde festgestellt, bei welchem Ab- 
stand der Anode die Spannung, entweder von dem erwahnten konstanten 
Werte ausgehend oder bei einigen Gasen nach Durchlaufen eines Minimums, 
um 1% gestiegen war. Und zwar wurde dieser Abstand bei konstantem 
Gasdruck, aber verschiedenem anomalen Kathodenfall zu der gleichzeitig 
gemessenen Fallraumdicke in Bezichung gesetzt. 


A. Erste Versuchsreihe. 


Nach ihrem Verhalten gegeniiber den Messungen der ersten Art lassen 
sich die Gase in zwei Gruppen teilen. Bei denen der ersten Gruppe sinkt der 
Kathodenfall bei Anniherung der Anode zunachst, durchlauft ein Minimum 
und geht dann erst in die steil ansteigende Kurve tiber. Bei denen der zweiten 
Gruppe steigt er von vornherein. Einige Gase bilden einen Ubergang 
zwischen beiden Gruppen. 


I. Gase, in denen der Kathodenfall anfanglich sinkt. 


1. Wasserstoff. Fig.2 zeigt das Verhalten von Wasserstoff fir 
zwei Drucke und Kathodenfallbereiche. Die ausgezogenen Kurven geben 


' ansteigt. 
die Glimn ° 
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und erreicht einen Mindestwert. Sobald nur noch eine schmale Glimmlicht- 
zone tibrig ist, sieht es so aus, als ob bei weiterer Annaherung der Anode dieser 
Glimmlichtrest in die Anode hineinschnellt. Bei der oberen Kurve ist bei 
2000 Volt, bei der unteren bereits bei 1000 Volt jede Andeutung eines 
negativen Glimmlichtes verschwunden. Die Glimmentladung besteht 
oberhalb dieser Spannungen nur noch aus der relativ hellen, auf der Kathode 
aufsitzenden ersten Kathodenschicht und der daran anschlieBenden, bis 
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Fig. 2. 


Wasserstoff. Abhingigkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke yom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck. 
Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 


zur Anode reichenden dunklen Zone. Fig.38 zeigt den Zusammenhang 
zwischen Kathodenfall und Anodenabstand fiir eine derartige vollstaindig 
glimmlichtlose Glimmentladung etwas genauer. Die obere Kurve laBt sich 
gut durch die Gleichung 

(d — 0,47) V = 281 
darstellen, wenn d der Elektrodenabstand und V der Kathodenfall ist. 
Hiernach wiirden zur Aufrechterhaltung der Glimmentladung bei dem 
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mit der Stromdichte andert. Im unbehinderten Gebiet ware der Kathoden- 
fall bei Steigerung der Stromdichte von 0,040 auf 0,860 m A/cm? von 
2290 Volt auf etwa 4800 Volt gestiegen. 


Tabelle 1. 

: Zusammenhang zwischen Stromdichte und Kathodenfall 

| in Wasserstoff von 0,215 mm Druck im Behinderungsgebiet 
bei konstantem Anodenabstand. 


Stromdichte Kathodenfall 
mA/em? ; Volt 
3 0,040 2290 
, 0,064 2420 
: 0,198 2718 
0,278 2856 
0,360 2918 


2. Sauerstoff. Bei Sauerstoff (Fig. 4) ist die anfangliche Abnahme 
des Kathodenfalles viel geringer als bei Wasserstoff, aber bei beiden Kurven 
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Fig. 3. 
Wasserstoff. Entladung ohne negatives Glimmlicht. Abhiangigkeit des Kathodenfalles 
yom Anodenabstand bei konstantem Strom und Druck. 


deutlich pamenden: Auch ie oe wird anfanglich an die Kathode 
hwindet bei 650 und 1650 Volt. 
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abnimmt, riickt sie an die Kathode heran, sobald der Kathodenfall zu steigen 
beginnt, faéngt sie an, von der Kathode wieder wegzuriicken. 

Bei hohem Gasdruck und kleinem Kathodenfall (Fig. 6) zeigt He das 
Verhalten der zweiten Gruppe: der Kathodenfall steigt von vornherein, 
und zwar schon bei recht groBen Anodenabstiinden. Das Glimmlicht rickt 
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Fig. 4. 
Sauerstoff. Abhingigkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke yom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck. 
Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 
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von vornherein von der Kathode weg. Es ist bemerkenswert, daB die 
tieferen Teile des Glimmlichtes bei diesem Druck hellrosa leuchten, wahrend 
sie bei den geringeren Drucken ein fahlgelbgriinliches Licht haben. Dieses 
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Fig. 6. 
Helium. Abhingigkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke yom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck. 
Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 
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Fig. 7. 
Stickstoff. Abhiingjgkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke vom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck. 
Anodetabstand. ——— Fallraumdicke. 
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Hellrosaleuchten beginnt unter starker Spannungsabnahme erst einige 
Sekunden nach dem Einschalten sich auszubilden. Vielleicht hangt die 
dadurch bedingte Anderung der Entladungsart mit der Anderung der 
Kurvenform zusammen. 

4. Stickstoff. Stickstoff bildet den Ubergang zur zweiten Gruppe. 
Fig. 7 zeigt, daB die Kurve bei 400 Volt von vornherein steigt, bei 900 Volt 
anfanglich ein wenig und bei 1200 Volt schon stirker absmkt. Die Glimm- 
kante andert sich bei den ersten beiden Spannungen wenig, bei der héchsten 
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Argon. Abhingigkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke yom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck. 
— Anodenabstand. ——-— Fallraumdicke. 


beschreibt sie im kleinen die gleiche charakteristische Schleife wie bei He. 
Solange der Kathodenfall abnimmt, nahert sie sich der Kathode, sobald 
er steigt, entfernt sie sich wieder. 

5. Argon. Argon (Fig. 8) verhalt sich ebenso wie Stickstoff. 


Il. Gase, bei denen der Kathodenfall von vornherein steigt. 


1. Neon. Neon ist bisher der einzige Reprasentant dieser Gruppe, 
der stets von vornherein steigende Kurven hat, wie die Fig. 9 und 10 zeigen. 
Das Steigen beginnt schon bei ganz erstaunlich groBen Anodenabstanden. 
Seltsam verhalt sich die Glimmkante. In Fig. 10 entfernt sie sich derart 
von der Kathode, da8 die Fallraumdicke streng dem Kathodenfall pro- 
portional ist. Bei den beiden Kurven der Fig. 9 ist das immerhin annahernd 
der Fall, und der Proportionalitatsfaktor ist fiir alle drei Kurven annahernd 
derselbe. Diese auffallige Erschemung fihrte zu einer direkten Unter- 
suchung des Zusammenhangs zwischen Kathglenfall im behinderten Gebiet 
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und zugehériger Fallraumdicke fiir eine Anzahl verschiedener Stromstarken 
und Gasdrucke. Dabei ergab sich ausnahmslos strenge Proportionalitat 
zwischen beiden Gréfen, fiir die Fig. 11 ein Beispiel gibt. Die Tabelle 2 


gibt die Abhangigkeit des Proportionalitatskoeffizienten d/V =c¢ von 


Stromstirke und Gasdruck wieder. 
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Fig. 9. 
Neon. Abhiangigkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke vom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck. 
Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 
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Fig. 10. 
Neon. Abhingigkeit des Kathodenfalles und der Fallraumdicke yom Abstand 
der Anode bei konstantem Strom und Druck, 
Anodenabstand. ——-— Fallraumdicke. ¥ 
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Die Tabelle 2 zeigt, daB ¢ sowohl mit steigernder Stromstirke als auch 
mit steigendem Gasdruck etwas abnimmt. Wird dagegen im Behinderungs- 
gebiet der Entladung der Kathodenfall bei konstantem Anodenabstand 
durch Anderung der Stromstarke variiert, so nimmt die Fallraumdicke mit 
steigendem Kathodenfall ab wie bei der gewodhnlichen, nicht behinderten 
Entladung, wie Fig. 12 zeigt. 


Tabelle 2. 

? 10 mA 20 mA 30 mA 
mm Hg 
0,140 ae 1,017 = 
0,209 1,242 0,952 0,793 
0,280 1,209 0,912 0,753 
0,352 1,143 0,847 0,741 
0,432 1,115 0,818 0,707 


Diese Zunahme der Fallraumdicke bei Annaéherung der Anode ist eine 
sehr auffallige Erschemung. Es gelingt unter Umstanden, mehr als die 
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Fig. 11. Fig. 12. 
Neon. Zusammenhang zwischen Fallraum- Neon. Abhingigkeit der Fallraumdicke 
dicke und Kathodenfall in der durch Nihern yon dem durch Anderung der Stromstirke 
der Anode behinderten Entladung bei ver- geinderten Kathodenfall bei’ konstantem 
schiedenen Stromstirken. Anodenabstand im Behinderungsgebiet. — 
p = 0,352 mm. p = 0,482 mm. 


doppelte Fallraumdicke auf diese Weise zu erreichen, ehe das Glimmlicht 
in der Anode verschwindet. Dabei bleibt sich der Fallraum in seinen 
einzelnen Teilen éhnlich. Alle Zonen erscheinen gleichmaBig gestreckt. 

Die Erscheinungen in Neon sind sehr empfindlich gegen Spuren von 
Verunreinigungen. # 
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B. Zweite Versuchsreihe. 


Beginn des Anstiegs des Kathodenfalles in Abhangigkeit vom Kathoden- 

fall in verschiedenen Gasen und bei verschiedenen Gasdrucken. 
Die zweite Reihe der Versuche bestand in der Feststellung, bei welchem 
| Anodenabstand der Kathodenfall bei Annaherung der Anode um 1% 
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Kathedertall 
Fig. 13. 
Wasserstoff. Anodenabstand, bei dem der Kathodenfall um 19/9 iiber den Mindestwert 
gestiegen ist, und zugehérige Fallraumdicke in Abhangigkeit yom Kathodenfall 
bei konstantem Gasdruck. 


p = 0,3082 mm. Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 


Fig. 14. 
Helium. Anodenabstand, bei dem der Kathodenfall um 1/9 tiber den Mindestwert 
gestiegen ist, und zugehérige Fallraumdicke in Abhingigkeit yom Kathodenfall 
bei konstantem Gasdruck. 


Anodenabstand, ——— Fallraumdicke. 


p = 0,786 mm. 


-tiber den niedrigsten Kathodenfallwert gestiegen war. NaturgemaB ist 
dieser Abstand bei Gasen, bei enen der Kathodenfall anfanglich fallt und 
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dann erst ansteigt, viel geringer als bei denen, bei denen er von vornherein 
steigt. 

Es wiirde zu weit fiihren, diese Kurven fiir alle Gase und Drucke 
wiederzugeben. Hs seien nur einige typische Beispiele herausgegriffen. 
Fig. 18 zeigt die Kurve fiir Wasserstoff, und zwar ist die ausgezogene Kurve 
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Fig. 15. 
Stickstoff. Anodenabstand, bei dem der Kathodenfall um 19/9 iiber den 
Mindestwert gestiegen ist, und zugehirige Fallraumdicke in Abhingigkeit 

vom Kathodenfall bei konstantem Gasdruck. 

p = 0,813 mm. ——— Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 
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Fig. 16. 

Argon, Anodenabstand, bei dem der Kathodenfall um 1/9 iiber den 
Mindestwert gestiegen ist, und zugehérige Fallraumdicke in Abhingigkeit 
vom Kathodenfall bei konstantem Gasdruck. 

p = 0,8485 mm. Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 


ebenso wie in den folgenden Fignren der Anodenabstand, die gestrichelte 
die Gimmkante. Der Kathodeénfall wurde durch die Stromdichte variiert. 
Bei Sauerstoff verlaufen die Kurven ganz ahnlich und bieten nichts Neues. 
Bei Helium (Hig. 14) beginnt der Anstieg#schon bei wesentlich gréBeren 


, 
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_ Anodenabstanden als bei H, und O,. Das gleiche gilt fiir N, (Fig. 15). 


Argon (Fig. 16) wird um so empfindlicher gegen die Anodenanniherung, 


_ je héher der Kathodenfall ist. Sehr eigentiimlich verlauft die Kurve bei 


Neon (Fig. 17). Sie wurde wiederholt mit immer neuen Gasfiillungen und 


unter Variation der Versuchsbedingungen aufgenommen. Es ergab sich 


aber immer die gleiche Kurve. Hier ist also ein Maximum der Empfindlich- 
keit vorhanden, das bei 0,57 mm Druck bei 380 Volt, bei 0,229 mm Druck 
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Fig. 17. 

Neon. Anodenabstand, bei dem der Kathodenfall um 1/9 tiber den Mindestwert 
gestiegen ist, und zugehérige Fallraumdicke in Abhingigkeit yom Kathodenfall 
bei konstantem Gasdruck. 

Anodenabstand. ——— Fallraumdicke. 


p = 0,291 mm. 


bei 600 Volt, bei 0,178 mm Druck bei 750 Volt legt. Es verschiebt sich 
also mit abnehmendem Druck zu héheren Spannungen. 


C. Diskussion der Ergebnisse. 


Das auffalligste Ergebnis der Versuche ist die strenge Proportionalitat 
zwischen Fallraumdicke und Kathodenfall im Gebiet der behinderten 
Entladung bei Neon. Man kann diese Erscheinung auch so ausdriicken: 
Wird bei Neon durch Nihern der Anode bei konstantem Strom die Spannung 
erhéht, so reguliert sich die Fallraumdicke so ein, daB die Feldstirke im 
Fallraum konstant bleibt. Hs soll hier keine theoretische Erklarung dieser 
Erscheinung versucht, sondern nur darauf hingewiesen werden, daB in emem 
anderen Gebiete der Glimmentladung das gleiche erstaunlich einfache 


. Gesetz gilt: Wird im Gebiet des normalen Kathodenfalles der Kathodenfall 


durch Anderung des Kathodéamaterials geandert, so ist, ebenfalls die 
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Fallraumdicke dem Kathodenfall proportional, die Feldstarke im Fallraum 
also konstant. Gegen die hier gefundene Gesetzmafigkeit besteht jedoch 
der Unterschied, daB diese hier nur gilt, wenn die Stromdichte konstant 
gehalten wird, wahrend bei Anderung des normalen Kathodenfalles durch 
Anderung des Kathodenmaterials die Stromdichte nicht konstant bleibt, 
sondern um so gréfer wird, je kleiner der Kathodenfall ist. 

Die Erscheinung, daB in einigen Gasen der Kathodenfall bei Annaherung 
der Anode zunaichst abnimmt, habe ich frither bereits bei Wasserstoff ge- 
funden und durch die Annahme zu erkliren versucht, dai die schnellen, 
von der Kathode ausgehenden Primarelektronen, sobald sie die Anode zu 
treffen vermégen, in der auf ihr befindlichen Gashaut mehr positive lonen 
zu bilden vermégen als im Gasraum, daB infolgedessen der Kathcdenfall 
abnehmen miiBte. Es gelang damals, diese Annahme durch eine Anzahl 
kritischer Versuche zu stiitzen. Trotzdem erscheint es mir zweifelhaft, 
ob sich diese Annahme angesichts der jetzt erst gefundenen Tatsache halten 
laBt, daB zugleich mit der Abnahme des Kathcodenfalles die Fallraumdicke 
abnimmt. Denn es ist bekannt, daB im Gebiet des unbehinderten anomalen 
Kathodenfalles die Fallraumdicke zunimmt, wenn der Kathodenfall ab- 
nimmt. | 

Das dritte wichtige Ergebnis scheint mir zu sein, daf fiir die Gliimm- 
entladung das negative Glimmlicht durchaus kein unentbehrlicher Be- 
standteil ist, daB also bei hinreichendem Kathodenfall bereits im Fallraum 
diejenige Menge positiver Ionen erzeugt werden kann, die zur Aufrecht- 
erhaltung der Entladung notig ist. 


| 


Die optische Abbildung eines endlichen Ebenenstiickes 
durch eine Umdrehungsfolge. 


* 


15 


Von H. Boegehold und M. Herzberger in Jena. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Januar 1930.) 


Die Arbeit behandelt, vom Hikonal ausgehend, verschiedene Arten der Abbildung 
einer achsensenkrechten Ebene durch eine achsensymmetrische Flichenfolge. Der 
erste Abschnitt leitet die bekannten Brunsischen Grundgleichungen neu ab. Im 
gweiten Abschnitt wird die aplanatische Abbildung besprochen, ihre Differential- 


gleichung aufgestellt, und es werden die bekannten Kosinusgesetze abgeleitet. Der 


\ dritte Abschnitt setzt voraus, da8 jedem Dingpunkt eine rotationssymmetrische 


Kaustik entspricht. Fir diese symmetroplanatische Abbildung wird in Weiter- 
fiihrung von Boe gehold (2) die Differentialyleichung abgeleitet, und es werden die zu- 
gehorigen Relationen in Kosinusform aufgestellt. Die symmetroplanatische Abbildung 
gewahrleistet nicht, wie die von M. Herzberger (6) behandelte homéoplanatische 
Abbildung, die gleichmaBige Abbildung der Ebene. Es wird daher in Abschnitt 4 
gezeigt, wie sich die homéoplanatische Abbildung als Sonderfall einordnet. 


1. Geschichte, Uberblick tiber das eingeschlagene Ver- 
fahren. Der Ausgang fiir alle Gesetze, die die Abbildung eines — zu- 
naichst unendlich kleinen — Flachenstiickes mit der eines Punktes in 
Verbindung setzen, ist die A bleitung der Sinusbedingung (1873/74, E.A bbe, 
H. Helmholtz) fiir die scharfe Abbildung eines Flachen- oder, was auf 
dasselbe hinauskommt, eines Linienstiickchens senkrecht zur Achse einer 
Umdrehungsfolge. Erst 46 Jahre spiter stellten E. Lihotzky* (9) und 
F. Staeble (11) nahezu gleichzeitig, aber unabhingig voneinander die 
Bedingung dafiir auf, daB ein solches Flachen- (Linien-) stiickchen nicht 
scharf, aber doch gleichmaBig abgebildet wird; d. h. sie verallgemeinerten 
die Abbesche Regel auf den Fall, da8 schon in der Achse die sphirische 


_ Abweichung nicht gehoben ist (nach Staeble: Isoplanasiebedingung). 


Inzwischen waren von M. Thiesen (12) 1892 und H. Bruns (3) 1895 
Bedingungen aufgestellt worden, die sich nicht auf Umdrehungsfolgen be- 
schrinkten und auSerdem auf endlich ausgedehnte Flachen bezogen, jedoch 
scharfe Abbildung verlangten. Wo keine ausgezeichnete Achsenrichtung 
vorhanden ist, miissen in die Beziehungen die Winkel zwischen den 
Strahlen und Linienrichtungen auf den Ding- und Bildflachen eingehen; 
infolgedessen erhalten die Bedingungen nicht Sinus-, sondern Kosinusform, 
Thiesen fordert eine verzeichnungsfreie Abbildung einer Ebene auf eine 


* Die in Klammern stehenden Zahlen deuten auf das Quellenverzeichnis am 
Ende der Arbeit hin. Ws D. 
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Ebene, Bruns behandelt die Abbildung beliebiger Flichen mit beliebiger 
Verzeichnung. Beide gehen von Funktionen aus, die die Abbildung 
kennzeichnen (Charakteristik bei Thiesen, Eikonale bei Bruns). 

Die Kosinusform gilt bekanntlich nicht nur fiir die Abbildung von 
Flaichen-, sondern schon von Linienstiickchen. Riickschliisse auf die Ab- 
bildung von Flachen- und Raumteilchen hat H. Boegehold (1) 1924 
gezogen. 

E. Lihotzky und M. Herzberger suchten 1927/28 die Bedingung 
dafiir aufzustellen, da8 bei einer Umdrehungsfolge, wenn sphirische Ab- 
weichung vorhanden ist, ein endliches Flichenstiick gleichmabig abgebildet — 
wird. Sie erhielten eine Bedingung ahnlichen Baues wie die Isoplanasie- 
bedingung, die sie als Homéoplanasiebedingung bezeichneten (siehe Ab- 
schnitt 4); die Gesetze, die aus dieser Bedingung folgen, wurden von 
M. Herzberger (6) naher auseinandergesetzt. Irrtiimlich nahmen die 
Verfasser an, da die homéoplanatische Abbildung die einzige sei, bei der 
jedem Dingpunkt eine symmetrische Kaustik entspricht. 

H. Boegehold (2) wies den Schluffehler nach und stellte eine Form 
fiir die allgemeinste Abbildung dieser Art auf. Sie soll im folgenden 
symmetroplanatische Abbildung genannt werden (Abschnitt 3). Der Zweck 
der vorliegenden Arbeit ist, die Gesetze der scharfen (aplanatischen, ab- 
weichungsfreien), homéoplanatischen und symmetroplanatischen Abbildung 
einer im endlichen gelegenen Ebene méglichst einfach abzuleiten. Die 
Abhandlung beschrainkt sich also auf Umdrehungsfolgen (achsensymme- 
trische Systeme), sie nimmt als Dingfliche ein achsensenkrechtes Ebenen- 
stiick von beliebiger Ausdehnung und selbstverstiindlich auch eine endliche 
Offnung der abbildenden Biindel an. Wir setzen voraus, da8 keine der 
brechenden Flaichen mit einem singuliéiren Punkte wirkt und schliefen 
streifenden Ein- und Austritt aus. 

Als Mittel zur Untersuchung soll eins der Brunsischen Eikonale 
dienen. Man wahle (zunachst ohne Annahme von Symmetrieeigenschaften) 
in Ding- und Bildraum je ein rechtwinkliges Koordinatensystem (a, y, 2; 
wv’, y', 2). Ein Strahl ist ding- und bildseitig durch je vier Koordinaten 
festgelegt, etwa durch die Koordinaten des DurchstoSpunktes mit der 
Ebene z = 0 und durch die Richtungskosinus mit der X- und Y-Achse. 
Diese Gréfen seien dingseitig mit x, 4); £,1, bildseitig mit 24, yo; &', y 
bezeichnet. Ebenso seien die Brechungsverhiltnisse » und mn’ genannt. 
Die Eikonale sind nun unter obiger Voraussetzung stetige und stetig 
differentiierbare Funktionen von zwei ding- und zwei bildseitigen Koordi- 
naten. Wie. Klein (8) 1901 zuerst\gezeigt hat, sind es Lichtwege. 


. 


+ 


Die optische Abbildung eines endlichen Ebenenstiickes usw. ley 


Wir beschranken uns, wie schon oben gesagt, auf die Abbildung einer im 
endlichen gelegenen Ebene. Dann kommt man zu den einfachsten Be- 


-ziehungen mit Hilfe des gemischten Eikonals W, einer Funktion von 


By) Yo, &, ', und zwar des Lichtweges vom dingseitigen Schnittpunkt des 
 Strahles mit der X, Y-Ebene bis zum bildseitigen FuSpunkt des Lotes 


a 


vom bildseitigen Koordinatenanfang. — Durch jedes Eikonal sind die vier 
tibrigen Koordinaten nach Bruns in einfacher Weise durch Differential- 


quotienten bestimmt. Die Gleichungen, die £, 7, a“, yy aus W ableiten, 


sollen hier mit Hilfe eines neuerdings von M. Herzberger (7) angegebenen 


-allgemeinen Satzes abgeleitet werden. Dieser Satz lautet in vektorieller 


~ Schreibweise: 


Dem Strahle a + 48 entspreche bildseitig a’ + w’8’. Hier sind 8, 8’ 
Einheitsvektoren, die Vektoren a und a’ bestimmen beliebige Punkte des 
Strahles; 4, uw’ durchlaufen alle Werte von — co bis + co. Dann be- 
steht fiir zwei benachbarte Strahlen die Gleichung 


n'8'da' —n8da = dE, (1) 


-wobei E der Lichtweg zwischen a und a’ ist. 


Wahlen wir nun als Funktion EH das gemischte Eikonal W, d. h. sei 

a der Vektor vom dingseitigen Koordinatenanfangspunkt bis zum Durch- 
stoBungspunkt des Strahles mit der Dingebene, a’ der Vektor vom bild- 
seitigen Koordinatenanfangspunkt bis zum Fufpunkt des Lotes auf den 
Strahl, so wird 

a's’ — 0, also 8'da' = —a'd8'. (2) 
Ferner ist 

Sere ei also 8 d3 230: (3) 
Ist der Durchsto8punkt mit der X’, Y’-Ebene durch den Vektor b’ bestimmt, 
so hat man als Folge von (3) 


8'da’ = —a'ds' — —b'd8’.. (4) 
Danach erhalten wir aus (1) 
n'b'ds’ + n8da+dw = 0, (5) 
wofiir man schreiben kann: 
nad’ + n'yody +nédx, +nndy,+dw = 0, (6) 
oder 
oe = né oP ee 
Oa a iene st (7) 
OW. 3 n Gas ne 
OY is. el? On! = Yo: < 
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Aus den Gleichungen (7) kann sofort geschlossen werden, daB die Ebene 
OW 
og’ 
OW alge sts 
und Dat von £ und 7’ unabhangig sind (Bruns). Wir nehmen nun eine 
u/ 


achsensymmetrische Folge an und legen die Z-Achsen in die Umdrehungs- 


zg = 0 dann abweichungsfrei auf z’ — O abgebildet wird, wenn 


achse. Dann kann man mit T. Smith (10) die schon von Hamilton 
abgeleitete Tatsache benutzen, daf W nur von 


A= M+ Yo, D=2(HE +4), C= FE? +4” (8) 
abhingt. Nennt man die Ableitungen von W nach diesen GriBen W,, 
W,, W,, so kann man statt (7) schreiben: 


né& = — 2(W, 2% + W,é'), nn = — 2(Wa% ei ae (9) 
n'Xq — — 2(W, 4%, a Wrens 0 Yo = — 2:( Wey, at W.n). 


Von diesen Gleichungen werden wir bei unseren weiteren A bleitungen 
ausgehen; es sei noch darauf hingewiesen, daB c dimensionslos, 6 eine 
Linge, a das Quadrat einer solchen ist. 

2. Die abweichungsfreie (aplanatische) Abbildung. a) Die 
abzubildende Ebene sei die Ebene z= 0. Aus (9) folgt fiir 4, = y, = 0 
oder a ==> == "0 


W' ay = —2WE, n'y) = —2 Wey, (10) 

wo W, (fir a = b = 0) = W gesetzt ist. Soll die Ebene ec’ = 0 
das GauBische Bild der Ebene z = O sein, so muB 

W? (tir ¢ = 0) = 0 (11) 


sein. Ist aber W, = 0 (fiir alle c Null), so wird der Nullpunkt ab- 
weichungsfrei auf den Nullpunkt abgebildet. 

b) Weiter folgt aus (9) bei obiger Wahl der bildseitigen Koordinaten 
und bei entsprechender Bezeichnung 


Fir a = b = 0 erhialt man daraus die GauBische VergréBerung By 


; ; 2We 
Bo = eeelinn B' == —( 7) . (13) 
c= i= 0 EUR 
Ist aber We = 0, so wird fiir beliebiges c 
' ' ‘ 0 
Hine i ee = em (14) 


~ a=b=o0 X% a=b=0 Yo n 
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Die scharfe Abbildung eines achsensenkrechten Ebenenstiickchens verlangt 


also die Bedingungen ’ 
We =0, | 


' , 15 
We = const = — | os 
wie weit sie hinreichend sind, bedarf einer besonderen Untersuchung. 
Andererseits folgt aus den ersten Gleichungen (9) fiir x, = y, — 0 
ne —= — 2 Wee’, nn? — se Wen. (16) 


Dann gilt bei der in der Optik itiblichen Vorzeichenwahl fiir die 
Winkel! — w und — w’ mit der Achse 


nm sin u —= —2W? sin w’. (16a) 
Stellt man diese Gleichung mit (14) zusammen, so erhalt man die A bbesche 
Sinusbedingung. 
c) Fir W, = 0 folgt weiter aus (9) 
MW Lo <= ee 
6 ee | (17) 
NY, = — 2 vYo: J 
Es wird also die Ebene ¢ — 0 abweichungsfrei auf z’ — 0 abgebildet, wenn 
W,= 0, | 
(18) 


W, eine reine Funktion von a | 


ist (W, unabhingig von b,c). Ist W, — const, so ist die Abbildung 
ahnlich. 

d) Es soll nun die Bedingung abgeleitet werden, daB die Ebene 
z = 0 nicht auf eine Ebene, aber auf eine achsensymmetrische Fliche 
f (x*, y*, 2*) = O scharf abgebildet wird. Dann miissen x*, y*, 2* sich 
als Funktionen von a allein darstellen lassen. | 

Die Gleichungen eines Strahles auf der Bildseite sind 


B == to 2 =) 
5 yl—e | 
(19) 
f = He — = 
yil—e 
Setzt man hierin aus (9) ein, so hat man: 
n' ge’ = —2 Wx, —2W,é' 4+ n'2 me : | 
—c 
ei (20) 
n'y’ — —2Wiy,— iE iaey. Pes | 
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Die Bedingung, da8 alle von x,y), 0 kommenden Strahlen durch 2*, y*, 2* 
gehen, erhalt man, wenn man in (14) a’, y’, 2’ durch 2%, y*, 2* ersetzt. 
Es miissen dann &’, 7’ herausfallen und das Verhaltnis #*:#, darf nur von 
a abhingen. Dies gibt die Bedingungen 


t oi 
Woes ae (21) 
_ und qh: 
= f@ co 
(es ist zu beachten, daB auch ¢* eine bloBe Funktion von a ist). 
Setzen wir die Entfernung des Bildpunktes von der Achse 
Var? + ye? = 9'(a), (23) 
so wird 
st x 
Uikans2” ea ege ana oe A (24) 
Yo Xo n a 
aus (24) folgt dann: rhe 
Wien (28) 
2Va 
Die Integration der Differentialgleichungen (21) und (22) lefert 
Wie, ic nas (26) 


2Va 

wo F(a) eine willkiirliche, aber mit ihrer Ableitung stetige Funktion von 
a ist. 

Bei der Herleitung von W sind nur die beiden letzten Gleichungen (9) 
benutzt worden. 

e) Setzt man die Funktion W in die beiden ersten Gleichungen (9) 
ein, so bekommt man fiir die abweichungsfreie Abbildung Bedingungen in 
Kosinusform. Ohne Beeintrachtigung der Allgemeinheit kénnen wir den 


Dingpunkt in der Ebene y == O annehmen, dann ist 
- b 
a, = Ya, ie f= AEG. i ae (27) 
2Ya 
und daher wird aus den beiden ersten Gleichungen von (9) wegen 
i lee VaW, (28) 
cee 2 n'Q’ oy n' Q'y! 
Wess Wi, + Da Dee) ea ae ; (29) 


oder wegen (26) 


né = ey 4 ete Ylme — Eye (30) 
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Es seien nun auf der Dingseite ¢,, und ¢, die Winkel, die der Strahl 
mit der X- und Y-Richtung bildet, auf der Bildseite ¢}, und ¢; die Winkel 
des Strahles mit der meridionalen und der sagittalen Bildkurve. Die 
meridionale Bildkurve, das Bild der X-Achse, ist bekanntlich der Schnitt 
der Bildfliche mit der Meridianebene, die sagittale Bildkurve der dazu 
senkrechte Parallelkreis, der im Schnittpunkt mit der Meridianebene die 
Y’-Richtung beriihrt. Ferner seien $,, und B,; die Vergréferung eines 
meridionalen und eines sagittalen Linienstiickchens. Es ist dann 


Cove ——i¢, coe &, == 7, 
AG _— * 
COS &,, = a mE e Tots. Ney 
Vda*? + de®? Vda*? + de®? 
as (31) 
cos &; = 77, 
Bm ——. > a a Bs =f. 
dVa Va 
Also mit Hilfe von (27) 
' ; ' ' b ates 
aco a, Oya ova oa “Va Vise: 
(32) 
6; cose, == ee n. 
Va 
Die Verbindung von (29) und (30) mit (31) und (32) liefert 
n Bm cos en — N COS Em, = Eye | (33) 
n' Bs COS & — COS & = 0. { 


Dies ist ein Sonderfall der bekannten Kosinusbedingung. 
Fiir den Grenzfall a — 0 geht (33) in die Sinusbedingung iiber. 
Fir a = 0 ist nimlich wegen der Stetigkeit der ersten Ableitung von H 


Ey = 2 ak, = 0, (34) 
der Winkel ~ gegen die Achse ist: 
sin? 7% = cos’ ¢,, + cos’e,, sin? u’ = cos" &, + cos? &,, (35) 
auBerdem ist im Grenzfall 
Bm = Bs = Bo (36) 
der GauB8ischen VergriéfSerung. Dann wird (33) zu 
n' By sin wu’ — n sin u = 0, (37) 
Aus der Bedeutung von W und (26) folgt iibrigens, daB EH der Licht- 
weg zwischen Ding- und Bildpunkt ist. 
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Die Bildflache ist eine Ebene, wenn in (26) z* = const ist, ins- 
besondere die Ebene 2’ = O fir ¢* = 0; wir erhalten den schon am 
Anfang des Abschnitts besprochenen Fall. 

3. Die symmetroplanatische Abbildung. a) Wir nehmen nun 
an, da8 der Achsenpunkt mit beliebiger sphirischer Abweichung behaftet 
sei. [hm entspricht bildseitig ein Strahlenbiindel, dessen sémtliche Strahlen 
die Achse schneiden und symmetrisch zu ihr verlaufen. Dann stellen wir 
die Forderung, da8 fiir auBeraxiale Punkte der X, Y-Ebene das_bild- 
seitige Strahlenbiindel auch eine Symmetrieachse besitzt. Wur bezeichnen 


Fig. 1. 
Die bildseitige Kaustik bei symmetroplanatischer (um den Hauptstrahl C’ B’ Po P' symmetri- 
scher) Abbildung. 0’ B’ ist die X’,.Y’-Ebene (im allgemeinen die Gaufische Bildebene), 
Po die Spitze der Kaustik, P’ der Schnittpunkt eines beliebigen Strahles mit dem Hauptstrahl. 
Die Abszisse yon Po ist im Text mit 7’, seine Ordinate mit P’ (in der Abbildung mit P*) be- 
zeichnet, fiir P’ sind die entsprechenden Strecken 2’ und 0’. Ferner ist Po PU==wal (die 
spharische Abweichung), B’ P’ = yr. 


diese als Hauptstrahl. Es geniigt aber anzunehmen, da8 alle Strahlen 
den Hauptstrahl schneiden; die Symmetrie folgt dann nach einem Satze 
von M. Herzberger (5) ohne weiteres, wie wir auch erneut bestatigen 
werden. 

Der betrachtete Dingpunkt habe die Koordinaten 


t= Vacos Bin eg Yasin U- (38) 
Der Haupstrahl mu in der nimlichen Meridianebene hegen. Er bilde 
mit der Achse den Winkel « und gehe durch einen beliebigen Punkt 
a* == 9*cosu, y* = o*sinu. Seine Gleichungen sind dann bei der in 


der Optik tiblichen Wahl des Vorzeichens: 


x == o* cos u — J’ sine’ cos u, 
y = o*sin uw — J'sing' sin u, (39) 
2 ue =b Weds 1% 


Die optische Abbildung eines endlichen Ebenenstiickes usw. 23 


Die Gleichungen eines beliebigen Strahles sind durch (20) gegeben. 
Schneidet er den Hauptstrahl, so miissen (20) und (39) fiir den Schnitt- 
punkt gleichzeitig erfiillt sein. Dies gibt: 


’ 


2W,2,+2 W.£’=—n'o*cosutn’ z* Dee +n’ (sinz’cosu+ —— cose’) 
Yl-c l—e 
(40) 
2Wy +2 W.y' =—n'o* sinu+n' 2* id: (sina! sinwt+ paris cost) 
y l—e y 1l¢ 


Aus (40) erhalt man fiir W;, und W,, weil wegen (38) x, sinu — y, cos u = O ist: 


2W,(2on'—y &) =2 W, Va (coswy'—sinué’) =—n’'g9*(coswy'—sinwé’) | 
+n'J' (cosun'—si sina’, 
nm A COS& 
Vi-c 


’ Ul n' 2 ! , ’ , 

ae ht) Tyo — Yo§ ) + (on Yok )- | 

Ist cos’ — sinwé’ und damit x, y'— y,& = 0, so liegt der be- 
trachtete Strahl in der Meridianebene, es ist also selbstverstiandlich, da8 er 
den Hauptstrahl schneidet und die Gleichungen (41) erfiillt. Fiir das 
ganze Strahlenbiindel aber sind sie nur dann erfiillt, wenn die Beziehung 
besteht: 

Wa Sa ial oes sick 4 eee (42) 

2Va 2 Ya 2V1 =e) -2Vi—'e 

Eliminiert man aus den Gleichungen (42) 4’, so erhailt man fiir W die 
Differentialgleichung: 


2Va W,—2tgo' W.Vl—c +n’'o*+n'e*tga’ — 0. (48) 


Bei der Lisung dieser Differentialgleichung ist zu beachten, da der 
durch 9*, z* bestimmte Punkt der Meridianebene auf dem Hauptstrahl 
noch beliebig liegen kann. Man kann z. B. den Schnittpunkt mit der 
Ebene ¢’ = 0 auswahlen (2* — 0), oder den Schnittpunkt mit der 
Systemachse xz’ — y’ — 0 (also 9* = 0), oder auch den Schnitt mit 
einer beliebigen Fliche. Es wird sich im folgenden als praktisch er- 
weisen, die, wie wir sehen werden, stets vorhandene Spitze der Kaustik 
zu nehmen. 

b) Zur Liésung der Gleichung vergleiche man Lehrbiicher der partiellen 
Differentialgleichungen, z. B. E. Czuber [4, S. 528 (9)]. 


Die allgemeine Lésung der Gleichung (43) ist: 


z* te a 


* ——— b 
By ea ated b—n't(a ctga’ VI —¢ ——.). (44) 


2Ya 2Va 2Va 
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Hierfiir schreibt man etwas bequemer (da @ nur von a abhingt) 

n' o* _ &* te oe 

— == A == 

2Va 2Va 

Diese Gleichung wird vereinfacht, wenn man den Winkel v’ zwischen 
Strahl und Hauptstrahl einfiihrt. 

Vi ¢ ist der bildseitige Kosinus des Winkels des betrachteten 

Strahles mit der Achse. Weiter ist 

Oy ke Ser ven 

2)a Vas + 96 


Die Winkel des Hauptstrahles mit den Koordinatenachsen sind 


Pap ta ne eles: 
b—n («, cose’ V1 —c — —=sin a). (44a) 
2Va 


= £'cosu + sin pu. (45) 


cosa’, — sina’ cosu, — sina’ sin u. 
Daher wird 


——— b 
H' = cose’ = cose! ¥1 —c — sing’ ——— (46) 
2Va 


Also ist 

n' o* n' 2* te of’ 
— b — —_=— b — n' p (H’", a 47 

dVa 2 Va yp (H, a). (47) 


Fiir die Sonderfalle, da8 man als Ausgangspunkt den Schnittpunkt des 
Hauptstrahles mit der X’, Y’-Ebene (og Va*, 2* = 0) oder mit der 
Achse (9* = 0, 2* = k*) gewahlt hat, sei die Differentialgleichung und 


w= — 


ihre Lisung hingeschrieben: 
2a W,—2tgo’ Vl —cW.+n' Yat = °, 
. pe # | (48a) 


ae ae Vl—cW,+n' ktgo’ = °| 


w= — tis a), 


"K* te ox b 
Ws en oe i) 
2 Va 
Aus (47) erhalt man allgemein fiir die Differentialquotienten: 
n' wm 2* te oe Sin of 

= are iS ya f | 

Pe ig (49) 
_ WOR e 
me wae | 


Offenbar erfiillen diese Werte die Differentialgleichung (43). 
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Aus (42) und (49) folgt durch Vergleich 


of 
a 


A — QxH' = (50) 


COS 6 

g, also auch gy’ sind Funktionen von H’ und a allein. Aus (50) 
folgt dasselbe fiir 4’. Danach ergibt sich im Einklang mit dem eingangs 
dieses Abschnittes erwihnten Herzbergerschen Satz, daS die Lage des 
Schnittpunktes von Hauptstrahl und beliebigem Strahl auch nur von H’ 
(oder v') und a@ abhingig ist; d. h. wenn alle Strahlen des Biindels, wie 
hier vorausgesetzt, den Hauptstrahl schneiden, so ist das Biindel zu 


_ diesem symmetrisch. 


Fir die Spitze der Kaustik ist lim v' — 0, also H’ = 1, und aus 
(50) folgt fiir J’ 


e 


(51) 


a. = hl AA. —as hi — . 
s oak ) pranks cos ot’ 
Die Linge J’ soll im folgenden von der Spitze der Kaustik aus 
gezahlt werden, fiir die 9* = P’, e* = Z’ gesetzt sei. J’ ist dann die 
spharische Abweichung auf dem Hauptstrahl gemessen. Aus (51) und 


- (50) wird dann 


wWt 
' 


li (= —_ , FJ = eee i te 51 
pe ne GOs Pu ee ne (51a) 
Nach (50) ist my der Abstand des Schnittpunktes P’ des beliebigen 
Strahles mit dem Hauptstrahl vom Schnittpunkt des Hauptstrahles mit 
der Ebene 2’ = 0. 


Weiter ist 

P = — khsing, (52) 

hier ist k, der Abstand der kaustischen Spitze vom Schnittpunkt des 
Hauptstrahles mit der Achse. 

Fiir die erste Gleichung (49) kann man jetzt schreiben: 

7 a md 'A' si ' n' ki A sin oe 

co a at a ‘or 

2 Ya 2a . 2Ve 


die zweite lautete 


(53) 


WwW. = m' cos a 
Sar erer: 


2W, 
yn’ 


Hiernach ist — Wy 2a die Ordinate, V1—e die Abszisse des 
n 


_ Punktes P’. 
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Wenn insbesondere die sphirische Abweichung fiir den betrachteten — 
Hauptstrahl verschwindet, so ist 

Weyi—c¢= 0, 

W, — C, 

iibereinstimmend mit (21) und (22), die bisher blo8 fiir den Fall ab- 

geleitet waren, da die spharische Abweichung fir alle Punkte der 


(54) 


Dingebene verschwindet. : 
Aus (51a) erhalt man fiir die Funktion : 


H!' H' 
hd Vy 
—= U t ld 55 
p= | san +|apaH +F(, (55) 
st 1 


wo FF (a) eine bloBe Funktion von a ist. 


t 


Da nur von @ abhangt und alle Funktionen als Funktionen 


Uy 


von a und H’ betrachtet werden, so wird nach (46) 
| b Z 
Ze ep we See Sy I 
dH' — (H'—1 = Z'y1—ce — —=Z' tga’ — ——.- (56 
| (H'—1) Vie — a 'teo' — 66) 


cos 0 cos ot 
1 


Das letzte Gled kénnen wir mit #’(a) zusammennehmen und erhalten 


H!' 
eae IZ, WOME eel 
g =| aan $z' fie _ (57) 
2Ya wv 
1 
Setzt man (57) in (47) ein, so wird: 
W= yee Wien | 4'dH'+ E(a). (58) 
a 
ah 


4M’ ist hierin eine willkiirliche Funktion von a und H’, also kann man 
die spharische Abweichung auSer der Achse als beliebige Funktion von 
a und #' annehmen; ist die Abweichung fiir einen Achsenpunkt gegeben, 
so kann sie auSerhalb noch einen ganz beliebigen Verlauf nehmen, nur 
mu sie natiirlich eine stetige Funktion von a und H’ sein. Die 
symmetroplanatische Abbildung kann daher nicht als gleichmifige Ab- 
bildung einer Flache angesprochen werden. 
Fiir v’ = 0 (Spitze der Kaustik!) ist nach (46) 


b 
sin &=1— = COs a) nee (59) 
2YVa ; 


ae 
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Hieraus geht, wenn man die Bedeutung von W beachtet, hervor, daB E (a) 
der Lichtweg vom Dingpunkt auf dem Hauptstrahl bis zur Spitze der 
Kaustik ist. 


c) Es soll nun versucht werden, fiir die symmetroplanatische Ab- 
bildung eine Bedingung dhnlicher Form, wie die Sinus- oder Kosinus- 


 bedingung, abzuleiten. Hierzu nehmen wir den Dingpunkt wieder in der 
X, Z-Ebene an, setzen also wie oben: 


b 


ae Va, Uist g reg. (60) 
* worauf die ersten beiden Gleichungen (9) die Form annehmen: 
V;,b 
ne = — Wy ee 
Bie Mice (61) 
nn = —2Wy7’. 


Hier ist ferner von einem Dingpunkte in sagittaler oder meridionaler 
Richtung zum Nachbarpunkte iiberzugehen; wir bezeichnen die ent- 
sprechenden GriSen mit dem Index s oder m. Man hat dann 
COS, == '&, OSs, .==17, (62) 
Bildseitig entartet die sagittale Kaustik in ein Stiick des Haupt- 
strahles. Die Nachbarkaustik in sagittaler Richtung ist zu ihr kon- 
gruent — wie iiberhaupt bei jeder achsensymmetrischen Folge. Es wiirde 
hier schon aus dem allgemeinen Kosinussatz eine Bedingung in Kosinus- 
form folgen. Dies wird durch die zweite Gleichung (61) bestitigt. 
Setzt man 
a = P'’— A'singn’ = —(k4+ 7’) sing, (63) 
so ist w die Ordinate des Punktes, in dem der betrachtete Strahl den Haupt- 
strahl schneidet. Die sagittale VergréBerung fiir das Biischel der Offnung v 


ist —- Nun geben (61), (62) und (53) 
0 


xu ' ; 
N COS &; —= nN’ — COS &,. (64) 

Hq 

: x k+l’. : 
Hierfiir kann man auch, da ph te 2 i ist, einsetzen 
P ke+ 2’ ‘ 
N COS E, == nN Bos ——7—=c0s pe (65) 
s$ 


‘Hier ist Bj), = be die sagittale VergréBerung fiir die Spitze der Kaustik. 
Iq r ‘. 
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Bewegt man sich in der Dingebene von einem Achsenpunkt aus- — 
gehend senkrecht von der Achse fort (in meridionaler Richtung), so wird © 
bildseitig der Hauptstrahl von Punkt zu Punkt seine Lage dndern, die | 


kaustischen Spitzen werden eine Kurve bilden. 

Einem bestimmten Dingpunkt sind die Punkte eines endlichen Stiickes 
des Hauptstrahles durch das endliche abbildende Biindel sagittal zu- 
geordnet. Ein dingseitiges Linienelement in der Meridianebene wird so 
,sagittal abgebildet“ auf unendlich viele verschiedene Linienelemente, 
deren einzelne Punkte auf den Hauptstrahlen liegen. Darunter ist das 
Linienelement der Kurve der kaustischen Spitzen natiirlich ausgezeichnet. 
Wir greifen unter allen Bildelementen die heraus, die parallel zu dem 
Linienelement der Spitzenkurve sind. Fiir diese Linienelemente, auf die 
das Dingelement Punkt fiir Punkt durch je einen Kegelmantel endlicher 
Offnung abgebildet wird, kénnen wir eine Bedingung in Kosinusform 
erwarten. Diese Zuordnung entspricht der Arbeit von M. Herzberger (6). 


Kosinus und Sinus eines Strahles gegen die Achse sind jetzt ¥1 — ¢ 
und ——- 
2Va 


Ein Linienelement der Spitzenkurve ist gegeben durch 


VaP2+4 d4Z"2, 
seine Richtungskosinus und -sinus gegen die Achse sind 
aZ' dP' 
——=————————— und ne 
VaP244zZ" VdP'2+d4zZ"2 
die tangentiale VergréSerung fiir v’ — O (an der Spitze der Kaustik) 


VdP2+ dz” 
Bom = ———=—-: (66) 
dya 
So erhalten wir fiir ein tangentiales Linienelement: 
' 3 Ul b , a a 
Bim COS én. — Pie eye ee, (67) 


2Va 


Nun gibt die Differentiation von (58) nach Ya 
H' 


a Pig n' P' trot Fp se rogtayt , ' (a 
Vi 5 Si Zy,V1—c-n'A Hy-—n'| 4y,dH'+Ey,. (68) 
: ; 
Aus (46) folgt: 
; b 
Dy; Ca —cosa’ + V1 —esin “| <a (69) 
a a ¢. a 


4 
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« 


Setzt man nun (68), (69) und (53) in (61,) ein, so erhalt man 


n—E — —n'M' ow ee —c-+ cosa oman 


H' 


SE = n =e+'| Ay; aH’ — ert (70) 
i 1 
oder nach (67) und (62) 
F rar 1 tora . a da 
N COS Em == W By mCOSE, — 0' J’ (sing V1 —c + cose’ 
: We dVa 
, : H' 
a n'| Ay, dH’ — By. (70a) 
1 
: ae den Hauptstrahl setzen wir &, == Emo) &m —= Emo, terner ist fiir ihn 
= = —sinew’, Yl —c = cose’, H' = 1, 4’ = 0, also 
mn 
MCOS Ey, —— % Bo m CO8 Emo — Eva, (71) 
also durch Subtraktion: 
M (COS Em, — COS Emo) —= 1’ Bom (COS Em — COS Em 0) 
Ht' 
b 
—n 4 —~tvn' | J\-dd. 72 
(s 2a Ze | fe 


1 


Wahrend der Hauptstrahl einen sagittal benachbarten Hauptstrahl 
in der Achse, also im Abstande i, von der Spitze der Kaustik schneidet, 
hat die Schar der in einer Meridianebene legenden Hauptstrahlen zur 
Einhiillenden eine Kurve, die Pupillenkaustik. Der zum _ betrachteten 
Strahl gehérende Hauptstrahl schneide den tangential benachbarten in 
der Entfernung i, von der kaustischen Spitze, die beiden Hauptstrahlen 
mégen den Winkel da’ bilden. Es ist dann 


, do 
dya 
a= 73 
Bo m Binleaio (ea) 
also 
N (COS Em — COS Em) == 0’ Bo m (COS Ej, — COS Em 0) 


H’ 
, 


ages Sa l ’ , i 
+ 2! Bom sin Emo ge (sina! V1 —e+ cos a’ = + n [ajeam. (74) 


1 ¥ 
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Ebenso wie (67) ist abzuleiten: 
om Sil Emo = Py-cose + Z,-sing,” 
iG a (75) 
Bo m 0S Emo = — Py sin «’ + Ly; COs a’. 
Aus (75), (67) und (46) folgt dann 
SC ace: yO 
Bom C08 &m — Bom SID Em 0 (sine Vil —c+ cosa eo) 
2Va 
\e sin? a’ — Z\q sin «’ cos a’) 


b 
re 
3Va | 


a WA og (Zy, cos? a — Py sin ce’ cos ct’) 


, : , eT eee * , b : 2 
sas cos a! — Pisin a’) (V1 —e 08 of’ — =sin a’) 
Ya ie 2Va 
Sih Osea, 
oder 
Uy V ' Ud . ! . , , b 
Bis m (005 €im — 008 €y¢) — Bm Sin yo (Sin Vi—c+ cosa aa) 
a 
a= (H' —1) Bom 008 E,n 0: (76) 


Multipliziert man diese Gleichung mit S A und addiert zu (74), so wird 


“m 
n' Bom (kin + 4’) 
kin 


(COS &m — COS &p 0) 


(COS Em — COS Emo) = 
H' 
Wid SF , ; ' ' , 
ae A Re OO ast 4, 4H, (77) 
LT 
oder auch nach (73) 
t U ki 2 : ; 
Z Bo m (lm la die En — COS Ean) 


N (COS.E%, — COS &m 9), —= 


ihe 
H' 
eat ' ' aloe’ ’ ' , 
+n A (1 —Veokemn tre tn | aie a (78) 


1 
Fiir einen Achsenpunkt ist 


do’ —do' 
im( Va a 0| 


a=0 
ebenso (79) 
tips W 
lim See SSS OF 
a=0 dya 
ferner 


' Tt , ' ’ , ' ' 
Em 9 pgp em) maa. Bomc=_ Pos -SatPor hn a 1h 
“ef 
y 
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eal 


also wird aus (65) und (78) 


‘ ; k’ Af : ; ; k' y ‘ 
N COS Em —= 0’ Bo os COS E,, COS E, == 1 By  cos &;, (80) 
oder in der gewéhnlichen Bezeichnung der Optik 
‘ Ke Os 
nsinu = n' By : : é sin w’. (80a) 


Die Symmetroplanasiebedingung geht also in der Achse in die 
Staeble-Lihotzkysche Isoplanasiebedingung iiber. Diese gibt die 
_ Bedingung dafiir an, da8 die Nachbarkaustik der axialen Kaustik kon- 
~ gruent ist, Das ist kein Widerspruch zu der oben ausdriicklich erwahnten 
_ Tatsache, da8 die sphirische Abweichung auSerhalb der Achse bei Er- 
fillung der Symmetroplanasiebedingungen sich beliebig andern kann, weil 
_ aus Symmetriegriinden [s. auch Formel (79)] die Anderung in unmittelbarer 
_ Nahe der Achse eine Gréfe zweiter Ordnung sein muf. 
Es sei noch bemerkt, da8 man die Isoplanasiebedingung z. B. auch 
aus (48a) ableiten kann. Fiir die Achse wird aus Symmetriegriinden 


Sar. ] ; 
; a* a” 
lim |/— = fo, ferner — j= ki, 
a te ou 


also (48a) zu 


1 OA 
ae Wp +21 —¢ We 4m" ==0. 
Bo k 
Setzt man weiter aus (16a) 
Daye = n sie 
sin u 


und aus (9) fiir a — 0 (der Einfachheit halber etwa 1 = O gesetzt) 
2Wesinu’ = n'a, = n' J’ tgw' oder 2 We Vi—c=n'd, 
so kommt man zur Gleichung (0). 

Das einfachste, Beispiel einer symmetroplanatischen Abbildung liefert 
eine einzelne brechende oder spiegelnde Kugelflache. Ks miibte besonders 
untersucht werden, welche besonderen Formen in diesem Falle die 
Gleichungen annehmen. Es sei aber bemerkt, daB dort nicht etwa 
allgemein die Bedingung des folgenden Abschnitts erfiillt ist. 

4.Diehomboplanatische Abbildung. Die Symmetroplanasie- 
bedingung gewihrleistete uns nicht eine gleichmaBige Abbildung einer 
endlichen Ebene. Sie gibt also nicht die ausgedehnte Erfiillung der 

_ Aufgabe, die die Isoplanasiebedingung fiir ein kleines Flachenelement um 
die Achse list. Es liegt daher nahe, diejenigen symmetroplanatischen 
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Abbildungen besonders zu untersuchen, bei denen fiir die auSeraxialen 
Kaustiken eine Bedingung derselben Form gilt, wie die Isoplanasie- 
bedingung. Ein Vergleich von (78) und (80) lehrt, daf in diesem Fall 
sich fiir die sphiérische Abweichung eine Zusatzgleichung ergibt, nimlich 


H! 
d ‘ , ’ 
Z(H Siete, — | ajar (81) 
il 


d Ya 


d 
Durch Differentiation nach H’ und Multiplikation mit ae erhalt 
o 


man 
oO’ 0d 
— fA (ff 1c é,,\ = 82 
0 ie {A (H ) co Emo} : Oa’ ( ) 
oder 
0A , Ol 
Tee an cot Emo + (H’ — 1) cot Emo sa” (83) 
Die allgemeine Liésung dieser Gleichung ist: 
J cot emg 1a" — f cot emo da! 
Pa ee (0, (H' — 1)e® Ve 0 . (84) 


Durch diese Funktion ist die spharische Abweichung 4’ im Gegensatz zur 
allgemeinen symmetroplanatischen Abbildung durch die sphirische Ab- 
weichung in der Achse und die Lage der Hauptstrahlenkaustik vollstindig 
bestimmt. 


Fig. 2. Die Kurye der kaustischen Spitzen. Der durch Py gehende Hauptstrahl schneidet 
einen benachbarten Hauptstrahl unter dem Winkel de’ in einem Punkte der Pupillenkaustik. 


Wir wollen in Gleichung (84) noch eine wesentliche Vereinfachung 
einfiihren. Sei das Linienelement der meridionalen Kurve der kaustischen 
Spitzen d1j, so ist, siehe Fig. 2, 

A By, == ly COS Gy == ap OO Ones (85) 
oder 
(In Kin) = — c0¢ Eno A 0’; (86) 


. 
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integriert gibt Gleichung (86) 
= j cot em 9 da! 


ple = wa 0 : (87) 


Hierin bedeutet %, die Entfernung zwischen der Spitze der von den 
_ Hauptstrahlen gebildeten Kaustik und der Spitze der Kaustik, die dem 
dingseitigen Achsenpunkt entspricht. Gleichung (84) wird nun 


pom keg 
4=74 (0, (i De) (88) 
“ Wir wollen den Zusammenhang mit der Arbeit von M. Herzberger (6) 


 herstellen und die dort auf anderem Wege erzielten Ergebnisse neu 
~herleiten. Ein Unterschied in den Formeln ist darauf zuriickzufihren, 
_daS die wichtige Beziehung (87) dort nicht erkannt wurde, weil 
~ -versehentlich dc’ mit d&mo in den entsprechenden Formeln vertauscht 
war. Der ganze Zusammenhang zwischen axialer und beliebiger Kaustik 
_ war schon dort richtig geklart. 
Wir betrachten die Flichen, fiir die H’ sich so andert, daB 


ko 
: (H' — 1) alae a (89) 
- konstant bleibt. Zu ihnen gehért die durch 
eee calgon (Chea) (90) 


gegebene Fliche der kaustischen Spitzen. 
Der Abstand dieser Flichen, auf dem jeweiligen Hauptstrahl gemessen, 
von der Fliche der kaustischen Spitzen ergibt sich zu 


Ae =F4 (0, C). (91) 
Die Gleichung dieser Peart oder vielmehr ihrer Meridian- 
kurven ergibt sich aus (91) zu 
ky Pie 
i 74, C) sin o’, 
i (92) 
g=Z' + = 4' (0, C) cosa’, 
0 
wenn X’ und Z’ wieder die Koordinaten der Punkte der Kurve der 
kaustischen Spitzen sind. Wir behaupten, in Analogie zur zitierten Arbeit, 
daB alle diese Kurven den Hauptstrahl unter demselben Winkel schneiden, 
d. h. unter dem Winkel ¢,,), den der Hauptstrahl mit der Meridiankurve 
der kaustischen Spitzen bildet. - ; 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 3 


——_ —‘— 
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Nennen wir den gesuchten Winkel vorlaufig ¢7,; wir finden, wegen (85) 


di ki 
ae = — k, cot &,9. Also wird 
do 
’ ' Kn ' 0 ' ' = 

pia Os a7 cob Emo Sina’ J’ (0,C) — es (0, C) cos e&’, 
i 7 (93) | 
fa! = Za! — Ty 00t Emo 008 a! A’ (0, ia gato o)sina, | | 

0 
also 
k, 
Xo sine’ — Zy cose’ + 4’ cot Emo ar é 
cot ere = Hy, (94) 


‘ k 
Xi COS ve sane Zq! Sin a — a Pi Ie 
0 


Aus (75) folgt 
Xj) sin a’ — Zz cos a 
Xu cosa + Zj sin a” 


cote, a= 


(95) 


(94) und (95) ergeben dann 
Venera (96) 
was zu beweisen war. 

Im DurchstoBpunkt einer solchen ,Quasiparallelflache“ mit dem 
Hauptstrahl wird dieser von den Strahlen der zugehérigen Kaustik in 
einem Kegelmantel getroffen, der mit dem Hauptstrahl den aus (89) zu 
berechnenden Winkel v’ bildet. Es ist fiir die Punkte der Quasiparallel- 
flache 


ke 
(cos v' — 1) — Weed iC 
im 
oder 
sin’ 5 a sin? a " 
id eae Co 


Hier ist v, der Winkel v’ fiir den Achsenpunkt der Quasiparallelfliche, 
Wokwr=. ko ist. 
Gleichung (97) und (91) 


Si whats 
i Se oe 


beherrschen den Zusammenhang der Kaustiken im Bildraum. 


Wenn die Flache der kaustischen Spitzen eben ist, so wird 


' a , 
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also wegen (87) 


, —\tga' da’ 
Kin } 


| 
! 


SOUS et « (100) 
_ wir erhalten also 

“sl == COs @ (101) 
d. h. auch die Quasiparallelflichen sind eben, und 


v v 
2 ae alee WRENN) 8 ‘ 
sin’ > = cos a sin’ > (102) 


a 


Schneidet die Flache der kaustischen Spitzen alle Hauptstrahlen 
* senkrecht, d. h. ist 


j 1 
Eno = »? (103) 
so ergibt sich aus (87) 
Wir as 
ik SS ’ 
, : 10 
km == ko, on 


! 


—< at 
v == Vp 


d. h. in diesem und nur in diesem Fall sind bei homéoplanatischer 
Abbildung alle Kaustiken kongruent. 


Zum Schlu8 sei darauf aufmerksam gemacht, da es nicht die Aufgabe 
dieser Arbeit ist, die Ausfiihrbarkeit einer Abbildung durch eine endliche 
Zahl brechender Flachen oder durch stetig veriinderliche Mittel fest- 
zustellen. 
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Das Atomgewicht des Sauerstoffisotops 0, 
Von R. Mecke in Bonn und K. Wurm in Potsdam. 


(Hingegangen am 28. Januar 1930.) 


Mit Hilfe einer genauen bandenspektroskopischen Untersuchung der atmo- 
spharischen Sauerstoffbanden (sogenannte A- und <A’-Gruppe bei 4 7600) 
gelingt es, unter Zugrundelegung eines Normalgewichts von 16,000 fiir O1 


- das Atomgewicht des Sauerstoffisotops O18 zu 17,991 + 0,010 zu bestimmen. 


Das Verfahren, Atomgewichte von Isotopen aus Bandenanalysen zu bestimmen, 
diirfte sich bis zu einer Genauigkeit von 1: 10000 ausbauen lassen. 


, im System der sogenannten atmospharischen Sauerstoffbanden 
nahm bisher die A’Bande insofern eine eigenartige Sonderstellung ein, 
als die Bande zwar ganz offensichtlich zu diesem Bandensystem gehérte, 
ihr Zusammenhang aber mit den anderen Banden vollstandig ratselhaft 
blieb. Diese Sonderstellung hat nun durch die schénen Arbeiten von 
Giauque und Johnston*, Babcock** u. a. eine tiberraschende Er- 
' klérung gefunden: die Bande ist einem Isotopenmolekiil O18O1* des 
Sauerstoffs zuzuordnen, damit zum ersten Male die Isotopie des Sauerstoffs 
nachweisend. Auf Grund neuer Messungen von Babcock** gelang den 
beiden ersten Forschern*** dann ferner noch der Nachweis eines dritten 
Isotops O17, das allerdings nur in sehr geringer Menge vorhanden ist und 
im folgenden auch nicht beriicksichtigt werden soll. Wir sind nun heute 
iiber den Isotopieeffekt bei Bandenspektren so eimgehend informiert, und 
die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung ist so gut, 
daB ein Zweifel an der Richtigkeit dieser Deutung kaum noch aufkommen 
kann. Die Sauerstoffbanden vereinigen ferner in sich — neben einigen 
Nachteilen, die am Schlu8 noch erwaihnt werden sollen — eine ganze Reihe 
von Vorziigen, die es aussichtsreich erscheinen lieBen, jetzt, wo die Theorie 
des spektroskopischen Isotopennachweises gesichert ist, den umgekehrten 
Weg einzuschlagen und aus gemessenen Frequenzdifferenzen bei 
Bandenlinien das Atomgewicht von Isotopen, besser gesagt, 
das Massenverhaltnis zweier Isotopen zu bestimmen. Bei 
der groBen Genauigkeit, mit der heute Wellenlangenmessungen leicht 
ausgefiihrt werden kénnen, und bei der guten Kenntnis der Bandengesetz- 
maBigkeiten, die uns bisher noch in keinem Falle im Stiche gelassen hat, 


* W.F.Giauque und H. W. Johnston, Nature 123, 318, 1929. 
** H.D. Babcock, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 471, 1929. 
«ek W.F. Giauque, H.L. Johnston, Nature 123, 831, 1929. 
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durfte man bei dieser neuen Methode auf eine Genauigkeit der Massen- 
bestimmung hoffen, die mit den bisherigen Methoden durchaus konkurrenz- 
fahig war, vielleicht sogar noch mehr zu leisten vermochte. Die genaueste 
Methode, Atomgewichte zu bestimmen, diirfte heute die mit dem Massen- 
spektrographen sein, bei der es Aston méglich war, die Massen bis auf 
1: 10000 genau zu ermitteln. Hs war also die Aufgabe zu losen, das Atom- 
gewicht des Sauerstoffisotops O18 unter Zugrundelegung der bisher iiblichen 
Atomgewichtseinheit 16,000, bezogen allerdings nicht auf das Gemisch, 
sondern auf das Isotop O1%, bis auf die dritte Dezimale zu bestimmen. 

Uber die Theorie des Isotopeneffekts bei Bandenspektren und die 
Bestatigung derselben sei neben anderen auf den betreffenden Artikel im 
Handbuch der Physik, Geiger-Scheel*, Bd. XXI, hingewiesen. Hier 
sel kurz nur folgendes erwahnt: Bei der bekannten Dreiteilung der Gesamt- 
energie eines Molekiils (Elektronenenergie, Kernschwingungsenergie und 
Rotationsenergie) sind auch drei ,,lsotopeneffekte’ zu erwarten. Bei der 
Elektronenenergie wissen wir heute noch nicht mit Sicherheit, ob ein 
derartiger Effekt wirklich existiert. Den Schwingungseffekt, der unter 
Umstanden recht betrachtliche Werte annehmen kann, kénnen wir in 
unserem Falle der Sauerstofibanden leider nicht ausnutzen, da wir die 
(0, 0)-Bande haben, in der der Effekt fast ganz verschwunden ist. Um des- 
halb bei der folgenden Berechnung von jeder Unsicherheit frei zu sein, 
die eventuell durch diese beiden Effekte noch entstehen kénnte, sind wir 
nur von denjenigen Kombinationsbeziehungen ausgegangen, die die 
Rotationsenergie von den beiden anderen Energieanteilen in aller Strenge 
abtrennt und zudem auch noch eine Isolierung des Anfangsterms vom 
Kndterm vornimmt. Nehmen wir ferner an, da der Kernabstand der 
beiden Atome in der Gleichgewichtslage von der Masse unabhiangig 
ist, so brauchen wir nur noch eine gute Ausgleichung der Kombinations- 
beziehungen durch eine Serienformel, die nach steigenden Potenzen der 
Quantenzahl m + 4 geordnet ist, um aus der Differenz der entsprechenden 
Serienkonstanten die Massen, d.h. die Atomgewichte, mit aller nur 
wiinschenswerten Genauigkeit — gute, einwandfreie Messungen voraus- 
gesetzt — berechnen zu kénnen. Die Méglichkeit, Atomgewichte 
mit der oben angegebenen Genauigkeit nach dieser 
neuen Methode bestimmen zu kénnen, steht und fallt 
allerdings mit der Annahme der Gleichheit der Kern- 
abstainde in beiden Molekilsorten. Da dieser Kernabstand durch 


* H. Geiger und K. Scheel, Handb. d. Phys. XXI, 565, 1929 (Beitrag 
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‘das Verschwinden des ersten Differentialquotienten der potentiellen 
Energie gegeben ist: P’(r) = 0, so ist diese Annahme identisch mit der, 
da die Bindungsenergie von der Masse unabhangig, also nur elektrischer 
| Natur ist. Nun hat sich aber bisher in keinem Falle eine derartige Ab- 
hangigkeit ergeben, so daB wir glauben, auch hier die Annahme der Gleich- 
heit der Kernabstande ohne Bedenken machen zu kénnen. (Unter anderem 
deutet das sichere Fehlen eines Isotopieeffektes der Hlektronenenergie 
in der erforderlichen Gré8enordnung von 1: 10000 darauf hin.) 

Die Frage nach der strengen Giiltigkeit der Serienformel bedarf noch 


einer kurzen Hrérterung. Zuniachst sei ausdriicklich hervorgehoben, daB 


die anzuwendende Formel nur in bezug auf ihre Abhangigkeit von der 


» Atommasse exakt zu sein braucht, da es sich hier lediglich um relative 


Differenzmessungen handelt, bei denen sich jeder andere Faktor wieder 
heraushebt. Auf Grund eines umfangreichen experimentellen Zahlen- 
materials, das im zehnjaéhriger Bandenforschung an Hand zahlreicher 
Bandenanalysen gewonnen worden ist, wissen wir aber, daBf in einfachen 
Fallen, d. h. bei den hier in Betracht kommenden -Termen, die Rotations- 
energie sich durch die Potenzreihe 


F(m) = Bam(m + 1) — Bru? m?(m + 1)? + (héhere Potenzen von m) (1) 


darstellen 14Bt, in der der Faktor B der reduzierten Molekiilmasse yu 


Bw? dem Quadrat dieser Masse, ganz allgemein der Koeffizient des 
Gliedes [m(m + 1)]” aber uu” umgekehrt proportional ist. Bei nicht gar 
za hohen Quantenzahlen kann man die hodheren Potenzen von 
m +4 meistens vernachlassigen und zudem die Konstante w aus der 
theoretisch geforderten Beziehung u=2B/a (a = Kernschwingungs- 
frequenz) als Korrekturgréfe mit geniigender Genauigkeit berechnen, 
so daB die Bestimmung des Atomgewichts auf die méglichst genaue Fest- 
legung der Gréfe B hinausliuft. Stehen lange Serien zur Verfiigung, so 
diirfte auch hier die Ausgleichung der Messungen keine nennenswerten 
Schwierigkeiten machen, doch sei ausdriicklich betont, daf& obige Formel 
nur fiir einfache Terme (Singuletterme, 2X-Terme) gilt, nicht aber fir 
kompliziertere (einige Dublett-, Tripletterme), bei denen eine erhebliche 
Wechselwirkung zwischen Elektronenenergie und Rotationsenergie besteht. 
Diese Falle miissen vorlaufig bei einer genauen Atomgewichtsbestimmung 


noch ausgeschaltet werden. ; 


40 R. Mecke und K. Wurm, 


Die Kombinationsbeziehungen liefern nun nach bekannten Verfahren 
die Ausdriicke 

AF (m) = F(m + 1) —F(m— 1), (2) 
und zwar fiir Anfangs- und Endzustand getrennt. Bezeichnen wir mit 
dem Index [ ], die GréBen, die sich auf das leichtere Molekiil, mit- dem 
Index [ ], die, die sich auf das schwerere Molekiil beziehen, so folgt aus 

obigen Gleichungen (1) und (2) leicht zunachst die Beziehung 
A, F(m) = 4B, (m + 9 [1 — $a — 2a (m +3. GB) 
nur ist noch zu beriicksichtigen, daB B, von der Kernschwingung abhangt 
nach der Beziehung Bn = By(1—an), worin a proportional Viju ist. 
Besteht — wie beim Sauerstoff in A und A’ — das Molekiil aus zwei gleichen 
Atomarten, so ist also die relative Massendifferenz gegeben durch 


cn ee Fe tel om +P IU + Seo 
worin [u?], und [a], durchaus als kleime Korrektionsglieder gelten kénnen. 
Beim Sauerstoff ist wu? von der GréBenordnung 8 .10—8 (s. Tabelle 2). Da 
ferner der maximal zur Verwendung kommende m-Wert nur 20 betragt, 
so ist der durch Vernachlassigung dieses Korrektionsgliedes ent- 
stehende Fehler maximal nur 3°/9), d. h. 0,003 pro Masseneinheit (Proton). 
Von der gleichen GréSenordnung ist die zweite Korrektur: Mit n = 4 
(0,0-Bande) und a ~ 0,012 ist hier der Fehler ebenfalls 0,008. Beide GréBen 
brauchen also nur angenadhert bekannt zu sem. Nach diesem Prinzip 
wurde nun beim Sauerstoff unter der Annahme eines Atomgewichts von 
16,000 fiir O18 die Massendifferenz 018 — 01° bestimmt. 

Wichtig fiir die Bestimmung ist die Auswahl der Linien, da selbst- 
verstandlich nur einwandfreie und médglichst genau gemessene Linien 
zur Berechnung herangezogen werden sollten. Hierfiir diirften nun 
Messungen im Sonnenspektrum allein nicht geeignet sein, da nach Messungen 
von Babcock* das Intensitaétsverhaltnis der Linien der A-Gruppe zu 
dem der A’-Gruppe etwa 1250:1 betragt und demzufolge die Linien der 
A-Gruppe im Sonnenspektrum reichlich breit und schwer zu messen sind. 
Der eine von uns** hat deshalb zusammen mit R. M. Badger die A-Gruppe 
im direkten Absorptionsversuch bei einem Luftweg von 14m neu aus- 
gemessen, wodurch kleine systematische Abweichungen in den Kombinations- 
beziehungen, die der sicheren Deutung des Termansatzes von Mulliken*** 
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M. Badger und R. Mecke, ZS. f. Phys. 60, 59, 1980. 
5. Mubiken, Phys. Rev. 32, 880,.1928. 
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; bisher noch entgegenstanden, zum Verschwinden gebracht wurden. Durch 
_ diese Messungen konnte bewiesen werden, da8 der Termansatz 

R,(m) = F"(m) —F,(m—1), — P,(m) = F’(m) — Fy (m + z 2 

| R,(m) = F' (m) — F,(m), P,(m) = F’ (m) — F3(m) () 

in aller Strenge gilt. Aus ihm folgen dann die Kombinationsbeziehungen 

A, F" (m) = R, (m) — P, (m) = R, (m) — P, (m) 

+ [4 P(m) — A R(m)| = Fy (m + 1) — Fy (m— 1), 

4, F' (m) = BR, (m 4+ 1)— P, (m— 1) = BR, (m+ 1) — P, (m— 1) 

+ {4 P(m—1)—AR(m+ 1)] = F'(m + 1) — F' (m — I). 

~An und fir sich leBen sich also nur die Kombinationsbeziehungen fiir 

_ die eine Komponente der Sauerstoffdubletts verwenden. Wie aber ein- 


(6) 


gehende Untersuchungen in der erwaihnten Arbeit gezeigt haben, kénnen 
‘die Dublettaufspaltungen, d.h. die Ausdriicke 
A R(m) = RB, (m) — R,(m) = Fy (m =e rm), | 
AP(m) = P,(m)— P,(m) = Fy (m+ 1) —F(m) J ) 
dargestellt werden durch die gemeinsame Formel, welche ihre theoretische 
Bestatigung durch Kramers* erfahren hat, 
a naa — 1,980 + 0,00888 (m + 2) Fwd 8) 
Hierbei gelten die oberen Vorzeichen fiir AR, die unteren fiir AP. Die 
Konstanten wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den 
Messungen der A-Bande ermittelt. Ein Vergleich aber mit den ent- 
sprechenden Werten der A’-Bande lehrte, daf die Dublettaufspaltung, 
d.h. obige Gleichung, von der Masse unabhangig war, vermutlich weil 
sie vorwiegend auf eine Elektronenenergie zuriickzufiihren ist. Nach dieser 
Gleichung lassen sich also die Kombinationsbeziehungen der einen Kom- 
ponente auf die andere umrechnen. Die zur Berechnung verwendeten 
Kombinationsbeziehungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben worden. Dabei ~ 
ist besonders den Werten fiir A,F’’(m) ein hoher Grad von Genauigkeit 
zuzusprechen, weil bei diesen auch die Kombinationsbeziehungen der 
B-, a- und a’-Gruppe mitverwendet werden konnten, die mit der A-Bande 
den Endzustand gemeinsam haben. Die Werte sind der oben zitierten 
Arbeit ** entnommen worden. Die Verwendung der am direkten Absorptions- 
versuch gewonnenen Messungen diirfte auch noch den Vorteil haben, 
daB es sich hier fast ausschlieBlich um scharfe, titberlagerungsfreie Linien 
handelt. Nur im Kantengebiet (m = 16 bis 20) iiberlagern sich jedesmal 


* A. Kramers, ZS. f. Phys. 53, 422, 1929. 
** R.M. Badger und R. Mecke, l.c. 
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Tabelle 1. 
: A-Bande A'-Bande 
m fl Ger 4p F' (m) | or Gn) | 4p F"(m) 
45 Be om) 71 | 4g Fn)| + Fs On| 4e Fs Gn) | ye 
— F3 (m) —F;(m—1) —F 3 (m) | — Fy; (m—1) 


13,63 , 13,47 13,10 12,91 


l) 014385) <24)1'72) = au 
19,496) 19,331 | 19,09/ 18,99 18,41 


a = | 18,82 
25,876) 25,6141) == = 24,45 | 24,38) 23,751 23,70 
— — | 30,594) 30,588 — i] - — 8 O4N Ros 
37,373| 37,875) = — = 35,33 | 35,36; — | aoe 
= SS cae) ~ ake — | .— | 39/307-aaaan 
48,852} 48,917; — = AGT) | AIS) Vp | = 
= a 52,825) 52,908 — | — | 49,87] 49,99 
60,317) 60,453 . 56,97) 57,10 | == a — 


63,916 64,067 | 62,41 62,53 60,40 60,52 
67,83 | 67,98 65,67 65,77 


71,804| 71,953 = — 
75,015) 75,181 | 73,25 


= = aS)42 | | es 
83,251] 83,443) — a ae = “| 76,199) weee 
= — | 86,067} 48,44 84.12) 64.29 == = 
94,696) 94,98 cay ga ee =) 82" 86, 62mm 
_ — | 96,94| 97,837 | 94,93| 95,15 a 
105,98 | 106,44 ke = | 97,04 5 97.30 


2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
iil 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 


— fee" 108%94"| 108.88 | | 
; 117, 5ST Oe i ene | 
¥ 4, F(m)| 660,11 | 661,49 | 574,82 | 576,19 | 578,14 | 578,85 | 559,31 | 559,98 
S(m+4,)/115 [115 |103,5 | 103,5 | 1065 | 1065 | 106,5 | 1065 


je zwei Linien. Da es sich aber dabei um Linien der gleichen Serie handelt, 
so diirften sich bei der angewandten Mittelungsmethode die dadurch be- 
dingten MeBfehler gré8tenteils wieder kompensieren. Hin leider nicht ganz 
so einwandfreies und ausgeglichenes Zahlenmaterial steht bei der A’-Bande 
zur Verfiigung. Diese Gruppe kann wegen ihrer geringen Intensitaét nur 
im Sonnenspektrum gemessen werden, zudem _ stéren besonders im 
Kantengebiet des R-Zweiges sehr hiufig die breiten Linien der A-Gruppe. 
Kine Reihe von Linien sind deshalb ,,blends“* von Linien, die nicht derselben 
Serie angehéren und die sich deshalb auch nicht in den MeBfehlern kom- 


pensieren kénnen. So ist dieses Material nur liickenhaft und mit einiger 
Kritik zu verwenden. EHinen kleinen Vorteil bringt allerdings der Umstand, 
daB im Gegensatz zur A-Gruppe hier auch die ungeraden Linien, die dort 
vollstandig fehlen, auftreten. Die Gesamtzahl der verwendeten Linien ist 
daher eine etwas gréBere. Verwendet wurden die neuen und zuverlassigen 
Messungen von Babcock*, die der Verfasser zum Zwecke’des Isotopen- 
nachweises neu ausgefiihrt hat. Die Kombinationsbeziehungen sind ebenfalls 
in Tabelle 1 mitgeteilt, zur Umrechnung der Dublettaufspaltung diente 
die gleiche Formel wie bei A. 


ee Ee, Babcock, Ie ce 7 
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Zur Berechnung des Massenverhiltnisses wurden zwei Ausgleichs- 
verfahren benutzt. Unter der Voraussetzung, da8 allen Kombinations- 
beziehungen die gleiche absolute MeBgenauigkeit (bei A etwa -+ 0,01, 
bei A’ vielleicht 0,05 em—1) zukommt, wurden zunachst alle Kombinations- 
beziehungen der Tabelle 1 addiert und dann durch die Summe der Quanten- 


_gahlen dividiert, d.h. es wurden die Ausdriicke gebildet 


ea 


2» A, F (m) oa (m +38 
2 (m+ 9) = (m +51 

Die u?-Werte wurden dabei — wie schon erwaihnt — aus den bekannten 

Schwingungsfrequenzen nach der Formel u = 2B/a berechnet. Hs zeigte 


— 4B\1 — */,w—2u 


sich, daB diese Werte die Serien recht gut darzustellen vermégen, kleine 


» systematische Fehler schaden aber hier nicht sehr, da sie sich spater bei 


der Differenzbildung wieder gréBtenteils herausheben. Das Resultat findet 
sich in Tabelle 2 wiedergegeben. Ware die Differenz zwischen O18 und 
O18 genau gleich 2, so miiBte sich ein Wert fiir [B], —[B], gleich [B],/18 


dD 


Tabelle 2. 

O16 O16 | Qi16 O18 | O16 O16 | Q1s Q1s 
By 5,7499 | 65,4885 55646 | 5,2583 
oye | 1577 (1530) 1427 (1385) 
(eo: | 3.32 3,14 3,78 3,58 - 10-6 
oy Oe. er (0,012)  (0,0116) 0,013 (0,0125) 
: ([B];—[Bla) .. . 0,3164 0,3063 
io) = aan 0,3194 0,3091 


ergeben. In beiden Fallen sehen wir aber, dai der Wert sichtlich kleiner 
ausfallt, d.h. da ein Massendefekt von rund 0,009 pro Masseneinheit 
(Proton) besteht. Hier fehlt allerdings noch die Korrektur auf n = 0. 
Beim Sauerstoff kennen wir nun nur [a’’], = 0,013 aus den Kombinations- 
beziehungen der A, B-, a- und a’-Gruppen. Da aber a sehr weitgehend 
proportional mit w sein muf (an anderen Bandenspektren kénnen wir diese 
Regel leicht bestatigen) und wir nur angenaherte Werte brauchen, so labt 
sich a auch fiir die anderen Terme abschatzen (Tabelle 2). Die Korrektur 
erniedrigt den Massendefekt auf 0,006. 

Beim anderen Ausgleichsverfahren wurden nach Formel (8) und (4) 
von jedem A,F'(m) getrennt die B-Konstanten bestimmt, zudem noch einige 
héhere Quantenwerte herangezogen und dann die Hinzelwerte ihrem Ge- 
wicht nach gemittelt, wobei Kombinationsbeziehungen, die aus iiber- 
lagerten Linien erhalten worden sind, mit klemerem Gewicht zur Mittelung 


kamen. Das Resultat war nahezu dasselbe. Hs ergab sich eine Massen- 


differenz pro Proton von 0,004 bzw. 0,008, so da wir als Mitte'wert emen 
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solchen von 0,004;- annehmen méchten, woraus sich das Atomgewicht 
von O18 zu 17,991 berechnet. ‘ 

In bezug auf den méglichen Fehler der Massenbestimmung méchten 
wir die Bestimmung von [4 B], sicherlich auf + 0,0003 genau erachten. 
Fiir die A’-Gruppe kénnen wir héchstens einen etwa viermal so groBen 
durchschnittlichen Fehler ansetzen, so daf die Differenz [4 B],—|4 B], auf 
mindestens + 0,0015 genau sein sollte. Dies ergibe ee Genauigkeit 
der Massenbestimmung von + 0,005 pro Proton, wobei wir glauben, den 
mittleren Fehler eher zu groB als zu klein angesetzt zu haben, 
um auch noch einen vielleicht noch nicht erkannten systematischen Fehler 
zu beriicksichtigen. Wir haben hiermit allerdings die Mefgenauigkeit von 
Aston noch nicht ganz erreicht (+ 0,008), doch ist unser Resultat mit 
den Messungen von Aston durchaus vergleichbar. 


Tabelle 3. 
Element Atomgewicht 4 der Isotopen | 4 der Elemente 
EL CPP sr ahora 1,0078 
Home eA) eee | 4,022 | ae 
Ligaen aks ts ene | 6,012 7,012 | 1,000 + 0,003 4002 
B Seite ice inca pane | 10,014 11,011 0,997 + 0,003 : 
3 1,990 
OS ays Petes 12,004. Z 
2,004 
Niettues bay tsi ae betes 14,008 1.992 
OR. st Sees | 16,000 17,991 1,991 + 0,010 | ’ 
3,000 
See eee ca Siar eeae 19,000 1.000 
ING Spree. coe (neon ee |} 20,000 (22,005) 14.983 
Gili” Yee age | 34,983 36,980 1,997 + 0,008 0.993 
Arieee were! ee | 35,976 | 39,971 3,995 + 0,007 | ; 
Lae 7 ee ey huts, O20 | 85,929 8,003 + 0,020 | 


In Tabelle 3 haben wir — zusammen mit O18 — die neuen Astonschen 
Resultate der Massenbestimmungen zusammengestellt. Wir sehen hieraus, 
daB bei den Isotopen B, Cl und Ar die Massendifferenz ebenfalls klemer 
als 1 (pro Proton) ausfallt. Beim Lithium war die Bestimmung des Massen- 
defektes nicht so genau, so da8 wir auch hier einen etwas kle'neren Wert 
erwarten modchten. Beim Krypton, wo neun Isotopen mit fast genau 1 
betragendem Massenunterschied vorliegen, befinden wir uns im Minimum 
der von Aston* gefundenen Kurve der Massendefekte, so daf hier eine 
Anderung des Massendefektes nicht eintritt. Auf GesetzmaBigkeiten 
im Massendefekt méchten wir aber beim heutigen Stande der Messungen 
noch nicht eingehen und hier nur auf die hohen Werte fiir F (19,000) und 
Ne (20,000), die in nachster Nachbarschaft zu O18 stehen, hinweisen. Dab 
unserer Wert der Massendifferenz der kleinste der Tabelle ist, dem sei 


eee Wie Aston, Proc. Roy. Soc. London-(A) 115, 510, 1927. 
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wegen des gréBeren mittleren Fehlers keine groBe Bedeutung beigemessen. 
Wir wollen deshalb unser Resultat auch nur dahin zusammenfassen, daB 
die Messungen an Bandenspektren eine Massendifferenz der beiden Sauer- 
stoffisotopen ergeben haben, die sicher kleiner als 2,000 ist. Hin 
Kinflu8 der Masse auf den Kernabstand des Molekiils scheint in erheblichem 
Ma8e nicht zu bestehen. 

Es fragt sich nun, ob die Genauigkeit der Massenbestimmung 
noch gesteigert werden kann. Wir glauben dieses bejahen zu kénnen. 


Beim Sauerstoff hatten wir den Vorteil, daB ein gut aufgeléstes und gut 


gelegenes Bandenspektrum (hohe Frequenzgenauigkeit im Roten!) vorlag, 
welches gleichzeitig genau ausgemessen war und bei dem der Termansatz 
und die Termdeutung (als 1. — 3’) gesichert war. Nachteilig wirkte aber 
der Umstand, da8 in den Zweigen nur wenig Glieder verwendet werden 
konnten (etwa jedesmal nur 10 Linien). Demzufolge stand auch nur em 
Frequenzbereich von 100 cm! zur Verfiigung und bei emer Frequenz- 
genauigkeit der einzelnen Kombinationsbeziehung von 0,02 cm~+ nur eine 
Genauigkeit des Hinzelwertes bis zu 1: 5000. Nachteilig ist auch der Um- 
stand, daB hier der Effekt der Kernschwingung nicht ausgenutzt werden 
konnte. Wenn dieser auch in erster Naherung nur proportional mit V1 | 
verlauft, so erstrecken sich die Banden wegen der gréBeren dort auftretenden 
Energiewerte auf einen viel gréferen Frequenzbereich, und die meisten 
spektroskopischen Isotopennachweise sind deshalb gerade beim Schwingungs- 
effekt gelungen. Zudem stehen weit mehr Linien zur Verfiigung. Um nur 
emen Fall zu nennen, so ist durch eine neue Analyse des Boroxydspektrums 
(es handelt sich um das Molekiil BO) durch Scheib* ein durch 
Kombimationsbeziehungen gesichertes Wellenlangenmaterial von rund 
1600 Linien gewonnen worden, das sich im Gelbroten iiber einen voll aus- 
nutzbaren Bereich von 6000 cm—! erstreckt. Hs ist also hier eine sehr weit- 
gehende Ausgleichung der Messungen mit emer Genauigkeit von mindestens 
1: 50000 bis 100000 méglich, was im Massenunterschied etwa 1: 10000 
ausmachen wiirde, ahnlich beim Li,. Auf die Massenbestimmungen 
beim Li, und BO soll daher noch zuriickgekommen werden. 


Fiir die Massenuntersuchungen standen Mittel der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung, wofiir auch an dieser Stelle 
gedankt sei. 


Bonn a. Rh., Physikalisches Institut der Univ., Januar 1980. 


* W. Scheib, ZS. f. Phys. 60, 74, 1930. 
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Zur Frage der sprungartigen Deformation. 
Von N. Dawidenkow in Leningrad. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Januar 1930.) 


Es wird versucht, die von M. Classen-Nekludowa beobachtete Erscheinung 
einer sprungartigen Deformation zu erklaren, indem man sie als eine Wirkung 
zweier Tatsachen auffaft: des plétzlichen Abfalles des Verformungswiderstandes 
nach dem Anfang des Fliefens und der Entfestigung infolge der Rekristallisation. 


Die friiher veréffentlichte Arbeit* von M. Classen-Nekludowa 
beschreibt eine bisher noch nicht beobachtete Erscheinung der sprung- 
artigen Schubdeformation. Auf den ersten Blick kénnte man den Ein- 
druck erhalten, da8 in diesen Versuchen iiberhaupt eine allgemeine neue 
Besonderheit der plastischen Deformation zutage kommt. Es ergibt sich 
jedoch die Frage, ob diese Versuche geniigendes Material zu einer so 
weitgehenden Verallgemeinerung bieten, oder ob sie vielleicht einen 
Sonderfall vorstellen, der nur unter gewissen Bedingungen auftritt. Uns 
scheint es vorsichtiger zu sein, gerade das letztere anzunehmen; wie im 
folgenden gezeigt werden wird, lat das ganze Bild der Versuche bei 
nur einer Annahme eine gut iibereinstimmende Erklarung zu. 

Wenn die Spriinge jede plastische Deformation kennzeichnen sollten, 
so méchte man sich fragen, weshalb sie nicht bei der iiblichen Dehnungs- 
probe plastischer Stoffe beobachtet werden. Die Antwort kénnte nur 
so lauten: Um die Spriinge zu beobachten, mu8 man einen ganz reinen 
Schub vor sich haben, d. h. ein gezwungenes Gleiten in einer bestimmten 
kristallographischen Ebene, wie es in den Versuchen von M. Classen- 
Nekludowa der Fall war. Dabei bleibt jedoch das Verhalten des poly- 
kristallinen Aluminiums ganz unerklirlich, welches ebensolche knackende 
Laute ergab wie die Kinkristalle trotz der ganz ungeordneten Orientierung 
der Kristallite. 

Um den Vorgang zu erkléren, mu8 man erstens beachten, da8 fir 
die Spriinge eine ganz bestimmte Temperatur als notwendige Bedingung 
vorhanden sein mu8: diese Temperatur war fiir NaC] 230 bis 500°, fir 
Al 450 bis 560°, fiir Zn die Raumtemperatur, fiir Messing 410 bis 550°. 
Das sind Temperaturen, bei denen die Rekristallisation im vollen Gange 
vor sich geht (sogar die Raumtemperatur bei Zn); da zudem das Er- 
scheinen bei Kinkristallen kleiner polykristalliner Neubildungen in der 


vie Classen-Nekludowa, ZS. f. Phys.-55, 555, 1929. 
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Nahe der Gleitebenen mikroskopisch nachgewiesen wurde, so liegt es 
nahe, die Erscheinung gerade mit dem RekristallisationsprozeS in Ver- 
bindung zu bringen. Es ist bekannt, da8 die durch Vorrecken erhdéhte 
Elastizitatsgrenze des Metalls bei der Rekristallisation bis zur Ausgangs- 
_ gréBe abfallt (ausgegliihtes Metall). Wenn die Rekristallisation unter 
Spannung vollfiihrt wird, so haben wir einen gleichzeitigen Vorgang 
zweier Prozesse: einer Krhéhung der Elastizitatsgrenze infolge der Ver- 
festigung und einer Erniedrigung infolge der Rekristallisation. Wenn 
beide Prozesse ohne Diskontinuitét vor sich gehen, so verflieSt die 
Deformation sprunglos, und umgekehrt, das Erscheinen der Spriinge 
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weist auf eine Diskontinuitaét hin. Die letztere mu man in einem 
Widerstandsabfall beim Beginn der plastischen Deformation suchen, einer 
sehr bekannten Erscheinung, hauptsichlich bei ausgegliihtem weichen 
Stahl oder Eisen, welche sich durch das Auftreten der Erhéhung A 
im Spannungs-Dehnungsdiagramm (Fig. 1) kennzeichnet. Koéster* und 
Sachs** haben den Abfall auch bei poly- und monokristallinem Messing 
beobachtet. 

Wir kénnen also annehmen, daf nach der Rekristallisation eine neue 
Deformation jedesmal mit einem Lastabfall eintritt, d. h. mit einem plotz- 
lichen Sinken des Verformungswiderstandes des Probestabes auf eine 
endliche Gré8e. Ein solches Bild beobachten wir z. B. beim Altern des 
Eisens; in der Fig.2 werden einige Diagramme wiedergegeben, die von 
I. Griasnow im Laboratorium des Verfassers erhalten wurden. 

Hiernach kann man sich den ganzen von M. Classen-Nekludowa 
beobachteten Vorgang nach folgendem Schema vorstellen (Fig. 3). 

Die Abszisse gibt hier die Zeit, die Ordinate die Kraft (Belastung 
der Probe) an. Die punktierte Linie AB zeigt die GréSe der konstanten 


* W. Késter, Uber das Verhalten von Messing an der Streckgrenze, ZS. f. 
Metallk. 19, 309, 1927. 

** G, Sachs und H. Shoji, pe ere an Messingkristallen, ZS. f. 
Phys. 45, 776, 1921. 
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an dem Probestabe angelegten Last an. Die ausgezogene Linie stellt 
die GréBe des Schubwiderstandes des Probestabes dar (Elastizitiitsgrenze 
als Scherkraft gerechnet). 

Fallt in einem gegebenen Augenblick C der Widerstand des Probe- 
stabes infolge der Rekristallisation bis auf AB, so ist nach einem Zeit- 
raum 4t der Widerstand des Probestabes um eine unendlich kleine Gréfe 
kleiner als die wirkende Kraft, und deshalb beginnt die Verschiebung. 
Aber in demselben Augenblick tritt die Abfallserscheinung auf, und der 
Widerstand sinkt plétzlich bis zu D. Dann ist schon die aiuBere Kraft 
um einen endlichen Wert gréSer geworden als der Widerstand des 
Probestiicke8, und die Deformation 
erhalt eine Beschleunigung. 


Infolge seiner grofBen Geschwin- 
digkeit kann hier die entfestigende 
Wirkung des Ausgliihens nicht in 
Erscheinung treten, und der Wider- 
stand der Probe steigt sehr schnell 
an (die Strecke DH). Im Punkte H erlangt die Last die gréfte Ge- 
schwindigkeit, und ihre kinetische Energie setzt die Deformation auf der 
Strecke HF’ fort. In F ist die lebendige Kraft erschépft, und die 
Deformation hért auf; der neue Verformungswiderstand des Probestabes 
wird hierbei um F'K gréBer als die wirkende Kraft. . 


Die Strecke DF entspricht einer Stufe der Deformation (ein Sprung). 
Nun treten die Krafte der Rekristallisation ins Spiel, wahrend welcher 
sich allmahlich die Elastizititsgrenze wiederum mit der angelegten 
Spannung ausgleicht, und die Erscheinung wiederholt sich als neuer 
Sprung. So spielt sich die Deformation ab, wobei die Rekristallisation, 
jeder Verschiebung folgend, kontinuierlich die erhaltenen Wunden wieder 
verheilt. Nur durch solches Verheilen kann man jenes paradoxe Aus- 
sehen des deformierten Probestabes erkliren, welches in der Arbeit yon 
Classen-Nekludowa wiedergegeben ist und welches durch das weit- 
gehende Zusammenhalten der beiden Hilften iiberrascht. 

Es ist leicht zu erkennen, da8 alle Beobachtungen, die im Verlaufe 
des Versuches gemacht wurden, sich gut mit dem vorgeschlagenen Schema 
decken. 

Wir wollen sie der Reihe nach verfolgen. 

1. Die GréBe des Sprunges der Deformation bleibt konstant, unab- 
hingig von der Belastung (Fig. 4, Classen-Nekludowa). 
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Diese Bestandigkeit la8t sich leicht erklaren, wenn man zwei wahr- 
scheinliche Voraussetzungen macht: a) daf die Gréfe des Abfalles (CD 
in Fig. 3) bei jeder Belastung konstant bleibt, und b) daf im Verlaufe 
eines Sprunges der Verformungswiderstand des Probestabes etwa pro-. 
portional der Deformation zunimmt. Die erste Annahme findet ihre 
Bestitigung in anderen analogen Erscheinungen, z. B. beim mehrfachen 
Altern (siehe Fig. 2). Die zweite Annahme kann man wegen der Klein- 
heit der Deformation selbst als zulissig ansehen. 

In diesem Falle mu die plastische Schubdeformation denselben 
Gesetzen folgen wie die elastische Dehnung eines Stabes (oder einer 
Feder) unter der Einwirkung einer pliétzlich ohne Anfangsgeschwindig- 
keit angelegten Kraft. Um eine volle Analogie durchznfiihren, mu8 man 
dabei voraussetzen, da8 der Stab vorher mit einer konstanten, vollstindig 
ins Gleichgewicht gebrachten Kraft (RO in Fig. 3) beansprucht ist, plotz- 
lich aber eine dem Abfalle gleiche Kraft DC angelegt wird. 

Wie bekannt, ist die volle Deformation bei dieser Wirkungsweise 
der Kraft doppelt so gro8 wie diejenige, welche dieselbe Kraft DC her- 
vorrufen wiirde, wenn sie statisch angelegt wire, und ist (nach dem 
Gesetz der Additivitaét) von der konstanten Kraft KD unabhangig. Daher 
mu bei verschiedenen konstanten Belastungen die durch eine gleiche 
Beilast hervorgerufene Deformation (die Gréfe des Sprunges 48) die 
gleiche bleiben (wenn natiirlich die Verfestigungszahl sich nicht dndert), 
was auch beim Versuche beobachtet wurde. 

2. Mit jeder VergréBerung der Belastung wachst auch die Frequenz 
der Spriinge (Jt vermindert sich, Fig.5, Classen-Nekludowa). Von 
unserem Gesichtspunkte aus muf dies bedeuten, dafi die Rekristallisations- 
- geschwindigkeit um so erober ist, je gréBer die Spannung des Vorreckens 
oder die erhaltene Deformation ist. Das Vorhandensein einer solchen 
Abhingigkeit ist eine schon lingst festgestellte Tatsache (siehe z. B. 
Czochralski in Moderne Metallkunde 1924, S. 132). 

3. Bei einer gezebenen Belastung vermindert sich mit der Zeit die 
Frequenz der Spriinge (4¢ wichst an, Fig.5). Diese Dampfung tritt 
nur bei kleineren Belastungen vollkommen zutage, und schon von der 
dritten Belastungsstufe an (wie es die Fig.5 zeigt) nimmt das Zeit- 
intervall zwischen je zwei Spriingen einen konstanten Wert an. 

Somit darf diese Erscheinung als ein unstetiger Ubergangszustand 
ganz auBer acht gelassen werden. 

4, Eine Erbihung der Belastung um 80 g/mm? gleich nach dem 
' Sprung erzeugt bei Messing. und Steinsalz einen neuen Sprung. Man 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 4 
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sieht, daB 80 g/mm? genau die Erhohung der Elastizititsgrenze im Verlauf 
des Sprunges darstellt, welche durch die Verfestigung nach Abzug der 
GréBe des Abfalles (F' K,- Fig. 3) erzeugt ist. Hieraus kann man die 
_ Geschwindigkeit der Entfestigung bei der Rekristallisation berechnen. 
So war dieselbe beim Versuche (Fig. 5) etwa 8 g/mm?.sec auf der vierten 
Strecke, 16 g/mm?.sec auf der fiinften usw. 


5. Es gibt eine obere und eine untere Temperaturgrenze, zwischen 
denen Spriinge iiberhaupt nur nachweisbar sind. Die untere Grenze 
entspricht offenbar dem Beginn der Rekristallisation, die obere — einem 
so schnellen Verlauf derselben, da8 die einzelnen Spriinge sich zu einem 
- ununterbrochenen FlieBen vereinigen. 


6. Mit der Erhéhung der Temperatur wiachst die Frequenz der 
Spriinge. MHierin tritt die gut bekannte Abhingigkeit der Rekristalli- 
sationsgeschwindigkeit von der Temperatur zutage (I. Czochralski, l.c.). 


7. Mit dem Anstieg der Temperatur bleibt die GréSe des Sprunges 4S 
konstant (Messing), oder sie wachst (Steinsalz und in -einigen Fallen 
Messing). In der Gréfe des Sprunges 7S mu8 sich die Abhangigkeit 
von der Temperatur zweier Werte widerspiegeln: a) der Verfestigungs- 
zahl und b) der GréBe des Abfalles. Die Verfestigungszahl (Tangente 
des Neigungswinkels der Strecke DF’ im Diagramm) fallt mit steigender 
Temperatur*, was die VergréSerung des Sprunges bei gleichbleibender 
GréBe des Abfalles zur Folge haben mu. Die GréfBe des Abfalles wird 
auch durch den Anstieg der Temperatur vermindert**, was zur Ver- 
kleinerung des Sprunges fiihrt. Somit wirken beide Ursachen einander 
entgegen, und das Ergebnis hingt davon ab, welche von ihnen den iiber- 
wiegenden HinfluS erhilt. Das erklirt dann die Abwesenheit einer 
einseitigen GesetzmaBigkeit bei den Versuchen. 


8. Je béher die Temperatur, um so kleiner sind die Belastungen, 
bei denen die Spriinge beginnen. Hier kommt wieder das bekannte 
Rekristallisationsgesetz (I. Czochralski, 1. c.) deutlich zum Ausdruck, 
nach dem die Rekristallisationsgrenze um so héher liegt, je schwiicher 
die Verfestigung ist. 


Wir wollen hier noch bemerken, daB8 es M. Classen-Nekludowa 
trotz aller Bemiihungen nicht gelang, die Spriinge bei der Deformation 
durch einfaches Stauchen (statt durch Schub) zu erhalten, unter im iibrigen 


* G. Sachs, Mech. Technologie 1925, S. 209. 
, ** EH. Kérber, Das Problem der Streckgrenze. Internat. Kongr. f. d. Material- 
prif., Amsterdam 1928, S. 39. 
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gleichen Versuchsbedingungen (Temperatur, Stoff usw.) Das ist viel- — 


leicht dadurch zu erkliren, da8 die plastische Deformation beim Stauchen 
der Probe nicht ganz gleichmiBig vor sich geht und daS die Spannungen 
im Versuchskérper nicht gleichmaBig verteilt sind. Infolgedessen ist der 
Gang der Rekristallisation an verschiedenen Orten des Probestabes ver- 
schieden, und die Elastizitatsgrenze fallt bis zum Werte der wirkenden 
Spannung nicht gleichzeitig im ganzen Raume ab; der Effekt wird ver- 
schwommen, und der Abfall verschwindet. Offenbar sind beim Schube in 
einer Ebene die Bedingungen fiir das Erscheinen der Spriinge giinstiger. 


Eine analoge Erklirung kann man auch fiir das Klingen bei der ~ 


Deformation des Duralumins geben, was in der Arbeit M. Classen- 
Nekludowa angedeutet wird; nur 
ist hier der Vorgang umgekehrt 


C Ee A 
44 ae eee ie L PEC o | ves (Fig. 6). 
SS ee) a Hierbei sei bemerkt, da8 bei den 


gebriuchlichen Priifmaschinen eine 


Zeit aufgegebene Deformation und nicht 
iba eine Belastung an den Probestab an- 
gelegt wird; bei dem. stetigen Drehen der Kurbel wichst auch die 
Deformation stetig. Im Falle des Duralumins besteht die Deformation 
aus dem Auftreten einzelner FlieBfiguren, die sehr gut mit blofem Auge 
verfolgt werden kénnen. Das Erscheinen jeder solcher Figur ist mit 
einer plétzlichen Verlingerung des Probestabes verbunden, welche nur 
auf Kosten der elastischen Dehnung geschehen kann, d. h. sie wird von 
elmer momentanen Entlastung des Probestabes begleitet (Strecke CD). 
Die nachstfolgende Deformation beim Drehen der Kurbel bringt die 
Belastung aufs neue bis an die Grenze AB, bei der die Erscheinung an 
einer neuen Stelle sich wiederholt. 

Der Sprung ist auch hier nur in dem Falle méglich, wenn die 
Schubdeformation mit einem Abfall, d. h. mit einem plétzlichen Fallen 
des Verformungswiderstandes auftritt; andernfalls wiirde die FlieSfigur 
allmihlich mit der Geschwindigkeit der Einspannvorrichtung der Maschine 
erscheinen und kein Fallen des Manometers (nach der Fig. 6), welches in 
der Tat stattfindet, beobachtet werden. 

In beiden Fallen also, wie bei Steinsalz so auch bei Duralumin, 
beobachten wir eine ihrer mechanischen Natur nach gleiche Erscheinung 
einer diskontinuierlichen, durch das Vorhandensein des Abfalls bedingten 
Deformation. Nur ist im ersten Falle der den Probestab zu neuem 
Abfall bringende Vorgang mit der Verinderung des physikalischen Zu- 


" 
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standes des Stoffes (Rekristallisation) verbunden, im zweiten mit der 
Verinderung seines mechanischen Zustandes (Dehnung). 
Aus dem Gebiete der Stoffkunde kennen wir noch ein Beispiel von 


_\ diskontinuierlicher Deformation, das sind die bekannten, bei Eisen 


(weichem Stahl) an der Streckgrenze beobachteten Liiderslinien (Kraft- 
wirkungsfiguren); ihre Natur ist mit den oben beschriebenen Linien beim 


- Duralumin identisch. Bis zur Zeit ist aber das Gebiet der beobachteten 


sprungartigen Deformation durch diese einzelnen Falle begrenzt. 
Es ist wohl méglich, da iiberhaupt jede plastische Deformation nicht 
flieBend, sondern sprungartig vor sich geht, jedoch geben jedenfalls die 


- beschriebenen Versuche dafiir keinen Anhalt. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium. 
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Die Anzahl der Dispersionselektronen im Natrium- und 
Lithiumdampf. 


Von B. Trumpy in Nidaros. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1930.) 


Es wird iiber einige numerische Berechnungen der Linienintensitaéten der Serienlinien 

des Natriums und Lithiums berichtet. Die Berechnungen sind bis zum fiinften Gliede 

der Hauptserien dieser Elemente erweitert. Die theoretischen f-Werte stimmen 
innerhalb der Fehlergrenzen mit unseren friheren Beobachtungen iiberein. 


1. Einleitung. In einer friiheren Arbeit* haben wir die Inten- 
sitiiten der zweiten und dritten Hauptserienlinie des Lithiums berechnet, 
um festzustellen, ob der eigentiimliche von uns experimentell gefundene 


Efiekt, daf fn bei der Lithiumserie mit wachsendem » ganz unregel- 
n+1 


mafig absinkt, auch von der Theorie wiedergegeben wird. 

Das war auch qualitativ der Fall. Dabei haben wir noch einmal 
auf die Ungenauigkeit, mit welcher diese Berechnungen verbunden sind, 
aufmerksam gemacht: Die Intensitiiten der héheren schwachen Linien 
sind gegen kleine Variationen der Eigenwerte und des angewandten Atom- 
feldes sehr empfindlich. Beispielweise sind die nach Hartree bestimmten 
Eigenwerte bei einer solchen Berechnung der Intensitaten nicht anwend- 
bar und miissen durch den genauen experimentell bestimmten Termwert 
ersetzt werden. 

Den Einflu8 einer kleinen Variation des Atomfeldes haben wir friher 
kurz erértert. Wir kommen weiter unten, in Verbindung mit den er- 
weiterten Rechnungen, naher auf diese Tatsache zuriick. 

2. Natrium. Kiirzlich hat W. Prokofjew** die Resultate einer 
Berechnung der f-Werte fiir die ersten Linien der Natriumhauptserienlinie 
veréffentlicht. Er hat mir freundlichst mitgeteilt, da$ er zu diesem Zweck 
ein halbklassisches Feld nach Kramers angewandt hat. Eine Vergleichung 
dieses Feldes mit emem H artreeschen Felde zeigt *** aber, daB recht grobe 
Abweichungen zwischen beiden bestehen. Wegen der grofen Empfindlich- 
keit der Intensitatsbestimmung der héheren Linien haben wir deshalb die 
Berechnungen aufs neue mit einem angeniherten Hartreefeld ausgefiihrt 
und geben die Resultate unten wieder. 


* B. Trumpy, ZS. f. Phys. 57, 787, 1929. 
** W.Prokofjew, ebenda 56, 458, 1929. 
+2 B. Trumpy, 1. e. Pigs 3, 8. ao. 
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Natiirlich ist: nur ein einziges Feld méglich, und nur mit diesem 
Felde kénnen die Grenzbedingungen der Eigenfunktionen erfiillt werden. 
Jedoch ist es méglich — wenn man nur eine beschrankte Anzahl von 


Fig. 1a. = 
Die normierten Higenfunktionen R31: Bay, Rag, Bs, des Natriumatoms. 


Fig. 1b. 
Die normierte Eigenfunktion Rey des Natriumatoms. 


Eigenfunktionen betrachtet —, mit verschiedenen Atomfeldern die 
Grenzbedingungen bei den numerischen Rechnungen angenihert zu verifi- 
zieren. Je mehr Higenfunktionen betrachtet werden, und je genauer 
die Grenzbedingungen dabei fiir alle Eigenfunktionen erfillt werden 
kénnen, desto gréBer ist die Wahrscheinlichkeit der Erzielung einer 
- richtigen Lésung. 
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Die sehr zeitraubenden numerischen Rechnungen setzen aber den 
Untersuchungsméglichkeiten von selbst eine Grenze. 

Wir haben jetzt die Eigenfunktionen der Zustiinde 3, 3, 4, 5, und 
6, des Natriumatoms bestimmt, indem nach friiher beschriebenen Methoden 


0,05 


Yo 
—-+—Harrreefeld 
—— norr Hartreefeld 


Fig. 2. 
Die Eigenfunktionen bei kleinen 9-Werten. 


gearbeitet wurde. Durch eine asymptotische Lésung wurden die Eigen- 
funktionen in grofen Abstanden vom Kern gefunden, und durch eine 
numerische Integrationsmethode von Stérmer wurden dann die Eigen- 
funktionen nach kleineren Radien g bestimmt. Bei @ = O sollen die 
Grenzbedingungen erfiillt werden. 


Wir geben in Fig. 1a und b die normierten Eigenfunktionen R,,, der 
Zustinde 3, 3, 4, 5, und 6,. Lings der Abszisse ist log,, @ aufgetragen. 
In Fig. 2 wird gezeigt, wie die Eigenfunktionen in der Nahe der Grenze 
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0 = 0 verlaufen. Mit einem reinen Hartreefeld* werden die Grenz- 
- bedingungen bei o = 0 sehr schlecht erfiillt (gestrichelte Kurven). Die 
_ Abweichungen gehen fiir simtliche Eigenfunktionen in derselben Richtung. 
| Die ausgezogenen Kurven zeigen, wie die Grenzbedingungen, durch eine 
recht kleine Abianderung des Hartreeschen Feldes, recht gut erfiillt 


werden kénnen. Endlich gibt Tabelle 1 das angewandte Atomfeld 


wieder. Es ist sehr angenahert ein Hartreefeld; nur zwischen 9 = 1 

und g = 0,1 war es notwendig, die Hartreeschen Z-Werte etwas zu 

vergré Bern **. 

s Tabelle 1: 

\, 

i @ Zp @ Zp @ Zp 

q = : 

7 0,00 11,00 0,6 3,25 1,4 1,14 

g 0,1 8,65 0,7 2,65 1,6 1,08 

| 0,2 7,10 0,8 2,20 1,8 1,04 

0,3 5,89 0,9 1,82 2,0 1,02 
0,4 4,90 1,0 1,55 2.4 1,006 

0,5 3,95 1,2 1,28 3,2 1,002 

/ 


Die f-Werte, die sich aus den so bestimmten Eigenfunktionen be- 
rechnen lassen, geben wir in Tabelle 2 wieder. Diese Werte weichen 
von den Prokofjewschen f-Werten mit wachsendem n (n == Gliednummer) 


mehr und mehr ab, und zwar ist die Divergenz bei n — 4 ungefahr 35 %, 


n 


Wir geben in der Tabelle 2 auch die Verhiltnisse sowohl nach 
n+1 


Prokofjew (halbklassisches Feld) wie nach uns (angenihertes Hartreefeld). 


Tabelle 2: 

= - 

| In fn 
us f In +1 In+1 

Trumpy Prokofjew 
— a = ——— = = = * ae = <= 

1 0,9755 67,74 | 68,7 
Pan 0,0144 5,98 6,46 
3 0,00241 2,46 3,03 
4 0,00098 se - 


Es gibt also bei den héheren Linien ganz bedeutende Divergenzen, 
wie wir auch friither *** vorausgesagt haben, und es wird bestitigt, dab 
eine genaue Berechnung der Intensitiiten der héheren Serienlinien eine 
genaue Kenntnis des Atomfeldes fordert. 


* PD, R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 130, 1928. 
** Uber die Bedeutung von Z,, siehe B. Trumpy, 1. c. 
ace Brim py, 1. c: . 
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3. Lithium.. Wir haben in Verbindung mit experimentellen Unter- 
suchungen iiber das Intensitaétsverhaltnis der zweiten zur dritten Linie 
der Lithiumhauptserie* auch einige Priifungen der von Hargreaves ** 
ausgefiihrten Berechnungen gemacht. Dabei haben wir gefunden, daB die 
Hargreavesschen Berechnungen wegen der Verwendung ungenauer Eigen- 
werte die Verhiltnisse nicht richtig wiedergeben kénnen. 

Die experimentellen Untersuchungen gaben das eigentiimliche Resultat, — 


da8 bei der Lithiumhauptserie das Verhiltnis aa (n == Gliednummer) : 
m+1 
nicht regelmaBig von m = 1 herabsinkt, wie es bei allen bis jetzt unter- 


suchten Absorptionsserien der Fall ist, sondern bei » — 2 ein sehr 


Fig. 3. 
Die normierten EKigenfunktionen Rz,, Rag, Rag, Rs 


9 des Lithiumatoms. 


deutliches Minimum durchlaiuft. Wir haben friiher durch Berechnungen 
festgestellt, da8 die Theorie diesen interessanten Effekt qualitativ gut 
beschreibt, indem die Linien 2 und 3 bei den Berechnungen ungefahr 
gleich groB gefunden wurden. 

Wir haben jetzt, um diese interessante Tatsache so gut wie méglich 
theoretisch quantitativ zu beleuchten, unsere Berechnungen aufs neue 
genauer ausgefiihrt und haben sie bis zum niachsten Glied erweitert, um 


festzustellen, ob das Verhaltnis 


von » = 3 auch wieder ansteigt. 
n+1 
Wie mehrmals betont, sind die Berechnungen der Intensititen der 


hdheren Linien mit besonderer Ungenauigkeit verbunden. Die Unregel- 


mifSigkeit des Verhiltnisses ist aber nach den Messungen recht 


fat 


#1. TM ye le Cs 
** J. Hargreaves, Proc. Cambr. Phil. Soc. 25, 75, 1929. 


t nachweisbar sein. 
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deutlich und sollte innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Berechnungen 


Tabelle 3. 
@ Zy @ | Zp 
, 0,0 6,00 0,8 2,62 
4 0,1 4,98 0,9 2,51 
/ 0,2 4,32 1,0 2,42 
0,3 3,86 1,2 2,29 
0,4 3,46 1,4 2,18 
, 0,5 3,16 1,6 2,11 
\ 0,6 2,93 1,8 2,06 
0,7 2,75 2,0 2,03 
Tabelle 4. 
le In 
ih In +1 | In +1 
theor beob. 
1 14 | nicht beob. 
2 sully 1.2 
3 1,86 | INSP 


Bei den Rechnungen sind wir auch fiir Lithium von einem Hartree- 
feld ausgegangen. Das von Hargreaves angegebene Lithiumfeld miiBte 
jedoch zwischen g@ = 2,3 und g = 0,1 
erheblich erhéht werden, um die Grenzbe- 
dingungen aller Eigenfunktionen zufrieden- 
stellend zu erfiillen. Das Feld ist etwas 
gegen das friiher bei den qualitativen Be- 


rechnungen angewandte Feld geindert und 
wird in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Wir zeigen in Fig.3 die Eigenfunk- 
tionen der Zustiinde 2, 3, 4, und 5, und 
in der Tabelle 4 die nach diesen Eigen- 


funktionen berechneten Verhiltnisse —" 
n+1 
Weiter haben wir die von uns friiher ex- 

; et Fig. 4. 
perimentell gefundenen Verhiltnisse in die Vergleich der D cenen ulerereea 
Tabelle aufgenommen. In Fig.4 sind die POU AE ae 

n+1 


Resultate graphisch dargestellt. Wie man 


sieht, stimmen die berechneten mit den experimentellen Werten gut 


iiberein. Man mu aber noch mit einer gewissen Ungenauigkeit der 
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theoretischen f-Werte der héheren Linien rechnen. Wir schatzen die 


Fehlergrenze der fn -Werte zu 5 bis 10%. Die Unregelmafigkeit 


n+1 


der Variation der —” 


——-Werte mit wachsender Gliednummer geht aber 


n+1 
so deutlich und klar von den theoretischen Berechnungen hervor, daf eine 


eventuelle kleine Variation des Atomfeldes diesen charakteristischen — 


n 


Gang der -Werte nicht abandern kann. 


Wel 
So ist auch in diesem Punkte eine gute Ubereinstimmung zwischen 


der Wellenmechanik und der Erfahrung vorhanden. 


Zum Schluf méchte ich gern Herrn K. Dahl fiir wertvolle Hilfe bei 
den numerischen Rechnungen meinen besten Dank aussprechen. 


Trondhjem, Physikalisches Inst. d. Techn. Hochschule, Januar 1930. 
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: (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physikal. Chemie u. Elektrochemie.) 


a Uber die Elementarvorginge bei Ionen- und 
: ElektronenstoB. 


Von H. Kallmann und B. Rosen in Berlin-Dahlem. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Dezember 1929.) 


» Es wird die Umladung der Ionen Het, Net, Art, N$, Nt, 03, Ot, C+, CO* und 
CO in Helium, Neon, Argon, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, 
_ Ammoniak und Quecksilber untersucht. Es ergibt sich immer dann gute Um- 
“jJadung, wenn die Neutralisationsenergie des Ions mit der lonisicrungsenergie des 
' umladenden Gases annihernd iibereinstimmt. Die quantenmechanische Deutung 
, des der Umladung zugrunde liegenden Prozesses wird gegeben. 


Die vorliegende Arbeit ist als Abschlu8 einer Reihe von Unter- 
suchungen zu betrachten, die mit der Absicht, Klirung in die reichlich 
widerspruchsvollen Resultate der bisherigen massenspektrographischen 

_ Forschung auf dem Gebiete des Elektronen- und Ionensto8es zu bringen, 
unternommen wurden. Die Grundlage dieser Untersuchungen und ein 
Teil der wichtigsten bisherigen Resultate sind bereits vor kurzem ver- 
éffentlicht worden*. Hier folgt die Veréffentlhchung der ausfiihrlichen 
Untersuchung. 

Wir werden zuerst die bisherigen Ergebnisse kurz zusammenfassen, 
dann die theoretischen Grundlagen unserer Arbeit diskutieren und schlieb- 
lich die experimentellen Ergebnisse darstellen. 


I. Elementarvorgange beim Elektronenstof. 

Im Laufe der letzten sechs Jahre ist eine grofe Anzahl von Arbeiten 
veroffentlicht worden, die mit einem Massenspektrographen Dempster- 
scher Art ausgefiihrt sind und die die Erforschung der Vorginge beim 
StoB langsamer Elektronen zum Gegenstand haben**. Wegen der Be- 


* H.Kallmann u. B. Rosen, Naturw. 17, 709, 1929; ZS. f. Phys. 58, 52, 1929. 

** In der neueren Zeit sind erschienen: H. D. Smyth, Phys. Rev. 25, 452, 
1925; Proc. Nat. Acad. 12, 448, 1926. T. R. Hogness und E.G. Lunn, Phys. 
Rey. 26, 44, 786, 1925; 27, 732, 1926; 30, 26, 1927. H. A. Barton, ebenda 
30, 614, 1927. H. A. Barton und I. H. Bartlett, ebenda 31, 822, 1927. 
H. Kallmann und M. A. Bredig, ZS. f. Phys. 34, 786, 1925; 48, 16, 1927. 
H. Kallmann und K. KE. Dorsch, ebenda 44, 565, 1927. H. Kallmann, Berichte 
der Réunion Int. de Chimie Physique, 8.107, Paris1928. C.J. Brasefield, Phys. 
Rey. 31, 52, 1928. T. R. Hogness und R. W. Harkness, ebenda 82, 784, 936, 
1928. T. R. Hogness und H. M. Kvalness, ebenda 32, 942, 1928. R. W. 
Ditschburn und F. L. Arnot, Proc. Roy. Soc. 128, 516. 1929. Literatur tiber 
Ionenabsorption siehe Fulnote auf'S. 66. 
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H. Kallmann und B. Rosen, 


schreibung der Apparatur verweisen wir auf die Arbeit von Hogness 


und Lunn* und auf unsere vor kurzem erschienene Arbeit **, die wir. 
weiter kurz als (I) bezeichnen werden. Die dort benutzten Bezeichnungen | 
werden wir auch hier beibehalten. Es bedeuten also: | 


IR = [onisierungsraum, 

AR = Raum zwischen den Magnetpolen, den die Ionen auf einer 
kreisférmigen Bahn durchlaufen, bevor sie zum Elektro-— 
meter gelangen, 

V, = elektronenbeschleunigte Spannung zwischen Glihdraht 
und Netz, , 
V, == ionenbeschleunigende Spannung zwischen Netz und Platte, 
V, = ionenbeschleunigende Spannung vor’ dem Eintreten der 
Jonen in das Magnetfeld. 
va bee wis esa 
Entstehungs- Energie, Ne 
5 weilcher die Lone 
ElementarprozeB, F spannung Lee craton Male 
| Volt | auftreten kénnen 
Ng > NY oP hale 16 — 
No >N-+N ... 24 23,5 
Opa) Ole. aa sare 13 — 
Oy =>, 07-0 ay 19,5 19 
WOR > COs aes eae 14 — 
O04. OE ON yak 25 23,5 
COs OF Oper 21,5 21,2 
C0, 2. A008 2 eis 14 Be 
00,5) 001-0 aeee 18 20 
OOgies) COE Ones 17 19,5 
60, = OO ao 29 27,2 
NOi=s NOMS aws i) — 
@NOset NTS 0A ee 21 20,5 
NO>~N+Or... 22 21,5 
(CN), > (CN) ##** | 13,5 se 
(CN), > ON +ONt. . 18 = 
(ON) Sous one 17 a 
(CN), > 0" 42 Un, 22.5 19,7 


* T. R. Hogness und E. G. Lunn, Phys. Rev. 26, 44, 1925. 
*k H. Kallmann und B. Rosen, 1. c. 

*** Die Gase CO, und (ON), sind nur von uns gemessen, Ny, O, und CO 
haben wir neu gemessen. Bei Ny und CO ergaben sich in Abweichung zu friiheren 
Resultaten nur primare Prozesse. Bei O, finden wir die Bildungsenergie des O* 
etwas tiefer als bisher. Fiir die Dissoziationswarme von O, ergibt sich aus unserer 
Messung in Ubereinstimmung mit optischen Daten ein Wert zwischen 5,5 und 


6 Volt. 


*#** Die Prozesse bei der Ionisierung des (CN), werden von uns in einer 
gleichzeitig erscheinenden Arbeit ausfiihrlich besprocben. 
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Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen von verschiedenen 
Autoren sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Nicht eingetragen in 
diese Tabelle sind die Ergebnisse der Untersuchung atomarer Gase (Hg, 
Edelgase), deren Ionisierungsarbeit bei weitem genauer aus den optischen 
Daten bekannt ist; auch die Ergebnisse der Untersuchung in H,, HCl, 
H,O, J, und CH, haben wir in der Tabelle fortgelassen; denn bei diesen 
-Gasen sind aus den bisherigen Untersuchungen vollig eindeutige Schliisse 
auf die Natur der Elementarprozesse, aus denen die Zerfallsionen her- 
_riihren, nur schwer zu entnehmen. Vermutlich sind aber die wahrschein- 
lichsten Prozesse auch in diesen Gasen\ mit denen im Einklang, die 
_ weiter unten an Hand der in Tabelle 1 eingetragenen Beispiele durch- 
diskutiert werden. Alle sechs in der Tabelle 1 angefiihrten Gase, sowohl 
einfachere wie kompliziertere, zeigen beim Stof langsamer Elektronen 
eine Reihe gemeinsamer Eigenschaften: 

1. Bei allen Gasen und bei jeder Spannung ist bei weitem die 
Intensitiét derjenigen [onenart, die ohne Molekiilzerfall durch Entfernen 
‘eines Elektrons entsteht, vorherrschend. Diese lonen werden wir 
weiterhin als primiire Ionen bezeichnen; ihre Intensitaét-Spannungskurve 
setzt bei den in der zweiten Kolonne bezeichneten Werten scharf ein 
und steigt sehr steil an. 

2. Alle Ionen, deren Bildung mit dem Zerfall des urspriinglichen 
Molekiils verkniipft ist (weiter als Zerfallsionen bezeichnet), haben einen 
bei weitem flacheren Anstieg der Intensitaits-Spannungskurve. Ihre Inten- 
sitiit iibersteigt selten 10% der Intensitaét der primiren Jonen. 

3. Die relative Intensitaét aller Jonenarten ist vom Druck im IR 
prinzipiell unabhingig, wenn man von Umladungen (siehe weiter unten) 
absieht. Alle diese Ionen entstehen somit direkt durch den Elektronen- 
sto, ohne Mitwirkung eines weiteren Zusammenstofes. 

4. Alle [onenarten werden beim Durchlaufen des [onisationsraumes 
IR und des Magnetraumes AR ungleich absorbiert (umgeladen). Darauf 
beruht die Druckabhingigkeit ihrer Relativintensitaét, die die Ergebnisse 
friherer Arbeiten stark beeinfluBte und die Unstimmigkeiten bei ver- 
schiedenen Autoren zur Folge hatte. 

5. Alle Zerfallsionen entstehen in der Nahe derjenigen niedrigsten 
Spannung, bei welcher sie energetisch zu erwarten sind. Diese niedrigsten 
Spannungen sind nach den neuesten Daten berechnet und in der letzten 
Kolonne der Tabelle 1 angegeben. 

Zu der Tabelle 1 ist folgendes zu bemerken: Vergleicht man die 
aus der Tabelle 1 hervorgehenden berechneten Werte fiir. die Bildungs- 
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energie der Zerfallsionen mit den experimentell gefundenen, so zeigt sich, 
da8 die Zerfallsionen tatsichlich in der Nahe derjenigen Spannungen ent- 
stehen, bei welchen sie energetisch méglich sind. Bei Sauerstoff ist die 
Ubereinstimmung nach unseren neuesten Messungen am besten. Bei Kohlen- 


sdure und ebenfalls bei den iibrigen Gasen der Tabelle 1 sind kleine, 
aber deutliche Abweichungen vorhanden, im allgemeinen liegen die ex- 
perimentellen Werte zu hoch. Nur bei der Bildung von CO* und O* 
aus CO, findet man die Zerfallsionen schon bei einer kleineren Spannung 
als der berechneten. 

Die Abweichung der gemessenen Werte von den berechneten ist vor 
allem auf folgende Ursachen zuriickzufiihren. Erstens sind alle der Be- 
rechnung zugrunde liegenden Daten der Dissoziationswirmen noch immer 
ziemlich unsicher; zweitens lassen sich die Entstehungsspannungen der 
Zerfallsionen wegen des flachen Anstiegs ihrer Intensitat-Spannungs- 
kurven nicht allzu genau bestimmen. Durch VergréSerung des ionisieren- 
den Elektronenstromes ist es meistens méglich, noch etwas tiefere Werte 
fiir die Entstehungsspannung der Zerfallsionen zu erhalten. Die in der 
Tabelle 1 eingetragenen Werte sind durch Extrapolation auf grofe Elek- 
tronenstromdichten gewonnen worden; ein Fehler von etwa 1 Volt in 
Richtung nach kleineren Spannungswerten scheint bei einigen Gasen daher 
immer noch nicht ausgeschlossen zu sein. Daf die gemessenen Werte 
manchmal auch tiefer gefunden werden als die berechneten, kénnte zum 
Teil daran liegen, da nicht immer ein normales Molekiil ionisiert wird, 
sondern manchmal auch ein Molekiil, welches schon einen gréSeren Be- 
trag von Kernschwingungsenergie am Glihdraht aufgenommen hat. 

Aus allen diesen Griinden ist es zurzeit nicht méglich zu ent- 
scheiden, ob die besprochenen Differenzen reell sind oder nur auf Un- 
genauigkeiten der bisherigen Messungen beruhen. 

Die Tatsache, daf die meisten der bisher gefundenen Zerfallsionen 
in unmittelbarer Nahe der errechneten Energie entstehen, zwingt zu der 
Annahme, da fiir das Entstehen dieser Zerfallsionen nicht die Loslésung 
eines fester gebundenen Elektrons an Stelle des lockerst gebundenen 
verantwortlich zu machen ist; dann wire es ja gar nicht zu verstehen, 
warum die verschiedenen Zerfallsionen, sogar ein und derselben Molekiil- 
art, immer in der Nihe der berechneten Zerfallsenergie entstehen. 

Wir méchten daher annehmen, da fiir die Bildung der Zerfalls- 
ionen einzig und allein die Anregung von Kernschwingungen bei den 
Jonisationsprozessen verantwortlich zu machen ist. Dann la48t sich auch 
der sehr viel, flachere Anstieg der Intensitét-Spannungskurve der Zer- 
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allsionen durch die allmahliche Anregung des kontinuierlichen Kern- 
| schwingungsspektrums gut verstehen. . 
| Es ist deutlich, ‘da8 die Bildung der Zerfallsionen auch auf folgen- 
_dem Elementarproze8 beruhen kénnte. Es wird zunichst durch Elek- 
| tronensto8 ein in den Elektronen angeregtes Molekiilion gebildet. Eine 
-solche Bildung ist bekanntlich mit Sicherheit nachgewiesen*. Diese 
; angeregten Molekiilionen kénnen nun, sobald ihre Energie ausreicht, durch 
_ Augerprozef zerfallen, und zwar in neutrale und ionisierte Gebilde. 
Wir méchten aber glauben, dafi im allgemeinen das Auftreten der 
| Zerfallsionen durch die Anregung des kontinuierlichen Kernschwingungs- 
_ spektrums zu erklaren ist. Dabei entspricht bekanntlich der Anregung 
' des kontinuierlichen Kernschwingungsspektrums des Molekiilions durch- 
' aus nicht immer ein Zerfall in ein normales Atom und in ein normales 
_ Atomion (bei: zweiatomigen Molekiilen), sondern oft ein Zerfall, bei 
dem eines der entstehenden Gebilde noch angeregt ist**. Aber auch 
in letzterem Falle ist ein Auftreten der Zerfallsionen auch schon bei 
den kleinstméglichen Energien denkbar, nimlich dadurch, daS die Kern- 
-schwingungsenergie, sobald sie geniigend gro8 ist, durch einen Auger- 
effekt die Dissoziation herbeifiihrt. Ist die Ubergangswahrscheinlichkeit 
fiir einen solchen Augereffekt sehr gering, so werden wir das Auftreten 
| der Zerfallsionen erst oberhalb der berechneten kleinstméglichen Energie 
zu erwarten haben. 

AuB8er den bisher besprochenen Primirprozessen, die beim Sto8 lang- 
samer Elektronen mit Molekiilen oder Atomen vorkommen, sind in 
unserer Apparatur noch folgende Prozesse zu erwarten: erstens Doppel- 

ionisationen, die bei atomaren Gasen, z. B. bei Hg, auch tatsichlich 
beobachtet worden sind. Bei Molekiilen sind sie aber bisher nur sehr 
selten gefunden worden. Es kénnen ferner durch StéSe der gebildeten 
Jonen mit ruhenden  Molekiilen oder mit anderen Ionen sekundire, 
bloBe Zerfallsreaktionen ausgelést werden. Solche Zerfallsreaktionen 
finden, wie wir in (I) gezeigt haben, nur mit sehr geringer Wahrscheinlich- 
keit statt und sind bisher in keinem Falle mit Sicherheit nachgewiesen. 
Anlagerungsreaktionen scheinen dagegen hiaufiger vorzukommen, doch 
kennen wir nur wenige Beispiele, bei welchen sie mit ziemlicher Sicher- 
heit gefunden worden sind, z. B. die bekannte Reaktion 

Hi + H, = Aj + H 


-im Wasserstofi. 


* Zum Beispiel H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 
| ** G, Herzberg, ebenda 57, 601, 1929 und Wenzel, ebenda 59, 320, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 5 
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. II. Ionisation durch Ionenstof. 

Die bisher besprochenen Erscheinungen beziehen sich auf die Vor- 
giinge bei der Ionenbildung durch den StoS langsamer Elektronen auf 
neutrale Atome und Molekiile. 

Es gibt aber noch einen ganz anderen Weg, neue lonen zu schaffen, 
namlich den der Umladung. Durchlaufen die Jonen auf dem Wege zum 
Elektrometer bei den verwendeten Drucken (von etwa 1.10~%mm Hg) 
eine geniigend groBe Strecke, so machen sich diese Umladungen durch ' 
eine besondere Absorption der urspriinglichen Ionen bemerkbar. Im 
Gebiet der Kanalstrahlen spielen bekanntlich die Umladungen der Jonen 
eine sehr wesentliche Rolle. Im Gebiet der langsamen Ionen, um die es” 
sich hier handelt, sind diese Vorginge in der letzten Zeit von ver-— 
schiedenen Autoren* untersucht worden. Kennard unterscheidet drei 
Vorgiinge, die die lonenintensitit beim Durchlaufen des Weges zum 
Elektrometer beeinflussen kénnen: 

1. Streuung an ruhenden Atomen und Molekiilen; eine solche Streuung 
sollte sich in der Abschwiachung des Maximums dufern, ohne da8 sich 
dabei die Gesamtintensitat, gemessen an der Fliche unter der Intensitits- 
kurve, wesentlich verandert. 

2. Abgabe der kinetischen Energie des stoSenden Jons infolge un- 
elastischer Stébe; dieser Proze8 sollte mit der Verschiebung des Maxi- 
mums der Ionenintensitit verbunden sein. 

3. Neutralisation (Umladung), verbunden mit einer Abschwachung 
der Jonenintensitit ohne wesentliche Verbreiterung der Intensititskurve. 


Die Streuung ist bei héheren Drucken stets vorhanden; fir die Er- 
forschung der Primirprozesse ist sie aber nicht stérend, nur muf man 
statt des Maximums der Intensititskurve die Gesamtfliche unter dieser 
Kurve als Ma8 der Jonenintensitaét wihlen. 

Abgabe von kinetischer Energie findet sowohl nach friiheren wie 
nach unseren neuen Messungen in merklichem Betrage nicht statt, ebenso- 
wenig wie das bei den Kanalstrahlen der Fall ist. In keinem Falle 
haben wir eine bedeutende Verschiebung des Maximums feststellen kénnen. 
Die unelastischen Sté8e der lonen mit den ruhenden Atomen und Mole- 


* A.J. Dempster, Phil. Mag. 8, 115, 1927. G. P. Harnwell, Phys. Rey. 
29, 3, 830, 1928; 31, 634, 1928. R. B. Kennard, ebenda 81, 423, 1928. H.D. 
Smyth und E. C. G. Stueckelberg, ebenda 32, 779, 1928. Smyth, Harnwell, 
Hogness, Lunn, Nature 119, 85, 1927. C. Ramsauer und O. Beeck, Ann. d. 
Phys. 87, 1, 1928. F.M. Durbin, Phys. Rev. 80, 844, 1927. G. P. Thomson, 
Phil. Mag. 1, 961, 1926; 2, 1076, 1926. 
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_ kiilen spielen demnach bei dem verwendeten Druck eine nur untergeordnete 


Rolle. 
Was die Umladungen oder Neutralisationen betrifft, so finden die 


genannten Autoren eine Reihe von solchen Prozessen, doch zweifeln wir, 


da es sich in diesen Fallen immer um Umladungen der von ihnen an- 
genommenen Art handelt. 

Die Erscheinung der Umladung spielt aber tatsichlich eine hervor- 
ragende Rolle und bildet den Hauptgegenstand unserer weiteren Unter- 
suchungen. Wir werden in ihrem Verlaufe auf die Untersuchungen der 
obengenannten Autoren noch zuriickkommen. 


A. Theoretische Betrachtungen. 


Die Erscheinung der Umladung hat sich bei unseren Untersuchungen 
in der in (1) beschriebenen Apparatur in folyender Weise bemerkbar ge- 
macht. Mift man in reinen Gasen oder auch in Gasgemischen die relative 
Intensitat der verschiedenen, gleichzeitig auftretenden Ionenarten, so findet 


man eine zum Teil auferordentlich starke Druckabhingigkeit. Es zeigt 


sich, da8 die Verinderung der relativen Jonenintensitat nicht vom Druck 
im Jonisationsraum, sondern hauptsichlich vom Druck im Absorptions- 


' raum (Magnetraum) abhangt; vergréSert man namlich den Druck im 
' Tonisationsraum allein und lé8t den Druck in den iibrigen Teilen der 


Apparatur konstant, so andert sich die relative [onenintensitaét nur sehr 
wenig, wahrend die absolute Intensitét stark mit dem Druck ansteigt. 
VergréBert man dagegen den Druck im Absorptionsraum allein, bei 
gleichbleibendem Druck im I[onisationsraum, so wird die Intensitiét aller 
auftretenden Ionenarten geschwicht, wobei sich zwischen der Schwichung 
(Absorption) der einzelnen [onenarten sehr grofe Unterschiede ergeben. 
Da sich hierbei die Zahl der im Jonisationsraum gebildeten Ionen nicht 
andert, so ist diese Erscheinung als Absorption (auf dem Wege zum 
Elektrometer) zu deuten. 

Steigt die relative Intensitaét der einen Ionensorte mit wachsendem 
Druck im Absorptionsraum an, so bedeutet dies also, dai diese Ionen- 
sorte weniger stark absorbiert wird als die andere. Nun hat sich all- 
gemein gezeigt, da die primiaren Jonen am starksten absorbiert werden 
und daS in Gasgemischen die Primarionen derjenigen Gassorte am 
stirksten absorbiert werden, deren Partialdruck iiberwiegt. Diese von 
uns gefundene selektive Absorption* ist nicht auf Primiérionen be- 


* H. Kallmann und B. Rosen, Naturw. 17, 709, 1929. 
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schrankt, sondern -tritt bei allen Ionenarten auf, wenn man sie durch 
ein geeignet gewihltes Gas hindurchschickt. Die weitere Untersuchung 
zeigte allgemein, daB eine selektiv starke Abnahme der Jonenintensitit 
mit wachsendem Druck im Absorptionsraume immer nur dann auftritt, 
wenn die Neutralisationsenergie eines Ions (d.i. die Energie, die frei 
wird, wenn sich ein normales Ion mit einem freien, ruhenden Elektron 
zu einem neutralen, normalen Gebilde vereinigt) nahezu gleich oder gréSer — 
(bei Molekiilen) als die Ionisierungsenergie des absorbierenden Gases ist. 

Diesen Absorptionsproze$ kann man folgendermafen erkliren. Ein 
Jon A‘, das im [onisierungsraum durch Sto8 langsamer Elektronen 
gebildet wird, wird beim Verlassen dieses Raumes stark beschleunigt 
(meistens mit 400 Volt in unseren Versuchen). Mit dieser gréBeren 
Geschwindigkeit tritt das Ion in den Absorptionsraum hinein, m welchem 
sich ein ruhendes Gas befindet. Kommt das Ion A* in die Nahe eines 
ruhenden neutralen Gebildes B, so wird, wie wir sogleich beschreiben 
werden, das Elektron von B, im allgemeinen das lockerst gebundene, 
eine Zeitlang zwischen A und B hin und her pendeln, und zwar so lange, 
wie eine geniigend starke Wechselwirkung zwischen A und B noch be- 
steht. SchlieBlich werden die Gebilde auseinanderfliegen, und dabei 
wird das Elektron mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit bei dem einen 
oder dem anderen Gebilde sein. Ist es bei A*, so ist dieses zu neu- 
tralem A rekombiniert — es hat also ein Ladungsaustausch A* + B 
= Bt+ A stattgefunden. Diesen ProzeS bezeichnen wir im Anschlu8 
an §hnliche Vorgiinge in Kanalstrahlen als Umladung. Bei diesem 
Proze8 braucht sich die kinetische Energie von A nur sehr wenig zu 
andern. Als Wirkung des Umladungsprozesses erhalten wir also ein 
schnell fliegendes, neutrales Gebilde A und ein langsam in irgendeiner 
Richtung sich bewegendes Ion B*. Dieses kommt im Massenspektrographen 
iiberhaupt nicht zur Messung. Der Umladungsproze8 macht sich in unserer 
Apparatur also im wesentlichen dadurch bemerkbar, da sich die Intensitat 
des Ionenstrahls der Sorte A vermindert, da ja die schnell fliegenden neu- 
tralen Gebilde A in der Apparatur ebenfalls nicht zur Messung kommen. 

Die von uns gefundenen selektiven Absorptionen einzelner Jonen- 
arten méchten wir auf die eben beschriebenen Umladungen zuriickfiihren. 
Wollte man die beobachteten Absorptionen durch Streuungen erkliren, 
so wiirde man die massenunabhingige Selektivitéit nicht verstehen. Wir 
wollen jetzt einen solchen Umladungsproze8 noch etwas genauer be- 
trachten Wir denken uns das Gebilde A in einem festen Abstande R vom - 
Gebilde B. R_ sei so groB, da’ man die Gebilde A und B noch als einzelne 
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" Gebilde betrachten kann, deren Wechselwirkung nur als Stérung zu be- 
_handeln erlaubt ist. Zur Zeit t— 0 sei das Elektron bei B, und A sei 
_ionisiert. Eine ganz analoge Betrachtung, wie sie Kallmann und London* 
_ fiir die quantenmechanische Energietibertragung zwischen zwei Systemen 
_ angestellt haben, la8t sich auf unser vorliegendes System anwenden, nur 
 daf hier die Energieiibertragung mit dem Ubergang des Elektrons von B 

nach A oder umgekehrt verbunden ist. Diese Betrachtung ergibt, da das 
_ Elektron zwischen A und B hin und her pendelt, und man kann die Wahr- 
- scheinlichkeit W angeben, mit der das Elektron zur Zeit t¢ bei A ist, 
wenn es zur Zeit t = 0 bei B war. 8 berechnet sich als Funktion von R 
‘und ¢ aus folgender Gleichung (nur fiir geniigend grofe Abstinde giiltig): 

2 


ea a Wis a 

aad 6+ Wasa — Wop 
[vgl. Gleichung (16) bei Kallmann und London**]. Die in dieser Formel 
_auftretenden Gré8’en Wyp, Wau, Weep sind analog wie bei Kallmann 


und London mittlere Wechselwirkungsenergien [vgl. Gleichung (8) bei 
Kallmann und London}, sie hingen nur noch von dem Abstande R der 
beiden Gebilde ab. Die Gré8’e Wy, speziell ist die Wechselwirkungs- 
energie, die dem Ubergang des Elektrons von A nach B zugeordnet ist. 
Die Gré8e 6 ist gleich N, —J,, d.h. gleich der Differenz der Neutrali- 
sierungsenergie des Ions und der Jonisierungsenergie. Man kann nun aus 
Formel (1) den Wirkungsquerschnitt @ [vgl. Gleichung (24) bei Kall- 
mann und London] fiir den Ubergang des Elektrons von A nach B be- 
rechnen. Er haingt im wesentlichen von der Energiedifferenz 6 und von 
der GréSe der mittleren Wechselwirkungsenergie und damit von F ab. 
Fir 6 nahezu O wird Q am gréSten und fallt mit wachsendem 6 allmahlich 
ab. Da die Wechselwirkungsenergie verhaltnismifig rasch, nimlich wie 
e—KF abfallt, so ergibt sich fiir den Wirkungsquerschnitt @ nur ein ver- 
haltnismaBig langsames Ansteigen mit 6. Da die GroéS’e des Wirkungs- 
-querschnittes fiir zwei bestimmte Gebilde A und B von der speziellen 
Form der GréSe W abhingt, hat es keinen Sinn, auf die genauen Formeln 


* H. Kallmann und F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 

** Untersucht man die Umladung nach einer ganz analogen Methode wie 
Kallmann und London den Energieaustausch, so erhalt man fiir YS zuniachst 
einen etwas komplizierteren Ausdruck als den obigen. Imsbesondere ergeben sich 
zwei verschiedene Wechselwirkungsenergien W,,. Man kann aber zeigen, dal 
fiir groBe Abstinde obige Formel resultiert. 


{i 
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niher einzugehen, solange W nicht genau bekannt ist. Um die Ver- 
haltnisse aber ungefahr tibersehen zu kénnen, geben wir in der Fig. 1 
die GréBe des Wirkungsquerschnittes (Abszisse in willkiirlichen Hin- 
heiten) fiir verschiedene o-Werte (Ordinate, MaSstab in Volt) an, unter 
der Voraussetzung, daB fiir sie alle die Wechselwirkungsenergien gleich 
den Wechselwirkungsenergien eines Wasserstoff-Atoms und eines Wasser- — 
stoff-Ions sind. Wie man sieht, steigt der Wirkungsquerschnitt, wenn — 
sich die Energieunschirfe von 6 gleich 2 Volt auf 6 gleich */,, Volt andert, — 
in diesem Spezialfall etwa um das 21/,fache. Fiir 6 exakt gleich Null — 
wiirde nach dieser Betrachtungsweise strenggenommen der Wirkungs- 


as =|). — 
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Fig. 1. GréBe des Wirkungsquerschnittes in Abhingigkeit von o. 


querschnitt unendlich gro8; man mu8 aber dann den Umstand in Betracht 
ziehen, da das Pendeln des Elektrons zwischen den Gebilden A und B 
nicht beliebig schnell vor sich geht, sondern eine gewisse Zeit braucht. 
Aus (1) folgt fiir die Periode eines Hin- und Herganges: 


Man sieht, da8 auch mit abnehmendem 6 und zunehmendem Abstand R 
diese Zeit auSerordentlich gro8 wird. Da aber die Gebilde A und B nur 
eine kurze Zeit in einem geniigend kleinen Abstand aneinander vorbei- 
fliegen, so hat bei zu grofem R und zu kleinem 6 das Elektron gar keine 
Zeit, von dem einen Gebilde zu dem anderen iiberzugehen. Dies kommt 
darauf hinaus, da§ der Wirkungsquerschnitt auch bei 6 gleich Null endlich 
bleibt. Bei den von uns verwandten Jonengeschwindigkeiten ist gréfen- 
ordnungsmaBig der maximale Wirkungsquerschnitt schon bei der Energie- 
unscharfe von 6 gleich '/,, Volt erreicht; auch bei einer Geschwindigkeit 
der Ionen, die der Temperaturbewegung entspricht, wiirde sich der 
Wirkungsquerschnitt gréSenordnungsmaBig nur etwa verdoppeln (wegen 
des starken Abfalls von W mit R). 
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Man sieht aus diesen Betrachtungen, da8 man im allgemeinen er- 
_-warten darf, dafS der Wirkungsquerschnitt, d.h. die Absorption, immer 
dann am gréften ist, wenn o am kleinsten ist. Dadurch wird gerade 
die von uns gefundene Erscheinung, da die einzelnen Ionen in ihrem 
_ eigenen Gase immer am stirksten absorbiert werden, erklart. Wir werden 
weiter sehen, da$ auch die Unterschiede der Wirkungsquerschnitte fiir die 
einzelnen Ionen gerade von der GréSenordnung sind, wie sie sich aus der 
Fig. 1 ergeben. Weiter haben wir im allgemeinen gefunden, daB je gréBer o, 
desto geringer die Absorption, also um so kleiner der Wirkungsquerschnitt 


_ ist. Wir miissen aber besonders betonen, da quantitative Schliisse nur 


- ‘bei der genauen Kenntnis der Wechselwirkungsenergie zu ziehen sind, die 
i “bisher fiir solche Atome nicht geniigend bekannt ist. 

Uber die Abhingigkeit der Absorption, d. h. des Wirkungsquer- 
schnittes von 6, ist noch allgemein folgendes zu sagen. Werden Atomionen 
_ in einem atomaren Gase umgeladen, so ist der Wirkungsquerschnitt fiir 

die Umladung fiir positive und negative o gleich groB, vorausgesetzt, dab o . 
/ nicht zu gro8 wird*. In allen anderen Fallen diirfte dies nicht mehr 
» zutreffen. Schie8t man namlich Atomionen in ein Molekiilgas, und ist N, 

die Neutralisationsenergie eines Atoms und J, die lonisierungsspanuung 
' des Molekiils, d.h. die Energie, die notwendig ist, um aus einem unange- 

regten Molekiil ein unangeregtes Molekiilion zu schaffen, so ist, so- 
lange N, kleiner als J, bleibt, 6 = N, — J, zu setzen. Ist aber N,-gré8er 
als J,, so sind auch solche Uberginge méglich, bei denen das eine Ge- 
bilde angeregt wird (vor allem das Molekiilion kernschwingungsmiBig). 
- Fiir diese Ubergiinge ist 6 in Wahrheit kleiner als N, — J, und es gibt 
wegen der energetisch nahe beieinander liegenden Kernschwingungen 
immer Ubergiinge, fiir die 6 ziemlich klein ist. Solche Anregungen von 

Kernschwingungen sind in einem gewissen Mafe sicher méglich und ja 
_ auch schon aus den Anregungen der Bandenspektren bei ElektronenstoB 

bekannt. Bei den hier betrachteten Prozessen wird eine solche Anregung 

um so eher auftreten, als der Proze8 der Umladung verhiltnismibig lange 

Zeit (von der GréBSenordnung der Periode einer Kernschwingung) an- 

dauert. Allerdings wird man annehmen miissen, daf mit steigendem 

N,— J, die Wahrscheinlichkeit solcher Ubergange im allgemeinen ab- 

nimmt. 

Ganz analog legen die Vorbdliniesd wenn man ein Molekiilon in 
ein atomares Gas oder ein Molekiilgas hineinschickt. Das Resultat ist 


* Bei geniigend grofem positiven o ware auch eine Umladung méglich, bei 
der die Gebilde angeregt werden. 


—— 
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zusammengefait folgendes: Atomares Jon in atomarem Gas zeigt im all- 
gemeinen schlechte Umladung sowohl wenn JN, kleiner, als auch wenn es: 
gréBer als J, ist. In allen anderen Fallen (d.h. wenn eins oder beide 
der stoBenden Gebilde Molekiile sind) wird ein Ion nur dann schlecht um- 
laden, wenn N, kleiner als J, ist. Ist N, gréfer als J), so kann gute 
Umladung infolge der Anregung von Kernschwingungen auch bei groBer 
Differenz N, — J, bestehen. 

Diese Tatsache, die bei Molekiilionen auch fiir N, gréfer als J, | 
relativ gute Umladung erwarten lat, wird durch die Experimente im 
allgemeinen bestitigt. 


Wir miéchten besonders betonen, da8 diese Erscheinung nicht darauf | 
beruhen kann, da8 in dem Fall N, gréfSer als J, kinetische Energie ge- 
wonnen wird, wihrend in dem anderen Fall N, kleiner als J, kinetische © 
Energie aufgewendet werden mu8; es sind nimlich die im allgemeinen — 
hierbei auftretenden Energiedifferenzen nur von der GréSenordnung einiger — 
Volt. Da aber die kinetischen Energien der Ionen bei unseren Versuchen 
im allgemeinen 400 Volt betrugen, ist die aufzuwendende Energie so 
klein gegeniiber der verfiigbaren, da8 die Wahrscheinlichkeiten eines 
Ubergangs mit Energieabgabe und eines Ubergangs mit Energieaufnahme 
nicht merklich voneinander verschieden sind. Man erkennt dies unmittelbar 
und streng aus einer analogen Betrachtung, wie sie Klein und Rosse- 
land fir StéBe zweiter Art angewendet haben. Wir gehen nunmehr zu 
der Darstellung unserer Messungen iiber. 


B. Experimenteller Teil. 


a) MeSmethode. Die Erscheinungen der Umladung haben wir 
nach folgender Methode untersucht. Es wurde in der in (I) beschriebenen 
Apparatur bei gleichbleibendem Druck im Jonisationsraum der 
Druck im Absorptionsraum durch Regulierung der Pumpgeschwindigkeit 
verindert. Diese Methode ist bei der Untersuchung der Umladungs- 
erscheinungen nur bei héheren Drucken im [onisierungsraum zu _ ver- 
wenden. Da, wie unten gezeigt wird, bei molekularen Gasen auch der 
Druck im [onisierungsraum die relativen Jonenintensititen unter Um- 
stinden etwas verindern kann, so ist es wiinschenswert, auch iiber eine 
Methode zu verfiigen, bei der die Drucke im IR méglichst klein sind. 
Es wurde fiir diesen Fall die Methode dadurch modifiziert, dag man die 
Gase in beiden Riumen getrennt und unabhingig voneinander einleitete. 
Fiir die quantitative Messung ist dies Verfahren weniger geeignet als das 
erste, weil die Druckmessungen (die ohnehin bei strémenden Gasen und 
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Verwendung eines McLeods nicht sehr genau sind) dadurch nur un- 
genauer werden. AufSerdem dndern bereits relativ kleine Mengen der 
— Absorption verwendeten Gase, sobald sie durch den Spalt aus AR 
jin IR gelangen, die [onisierungsprozesse in diesem ganz betrachtlich; 
- die Methode der getrennten Gaszufiihrung haben wir deshalb nur fiir 
_ orientierende Versuche benutzt. Um auch die Absorption an Fremdgasen 
" quantitativ zu verfolgen, haben wir diese in Gasgemischen gemessen: bei 
: der Untersuchung der Absorption der Ionen A* im Gas B haben wir im 
BIR ein Gasgemisch aus wenig A und viel B strémen lassen und dann 
durch Anderung der Pumpgeschwindigkeit den Druck im AR verindert. 
Die Umladung der A* kann dann nur an B erfolgen, und die Zusammen- 
” setzung des Gemisches im [R dndert sich bei Druckinderung im AR 
_ keineswegs. Die Verwendung dieser verschiedenen Methoden gestattete, 
. die ihnen eigentiimlichen Fehler zu eliminieren und die Genauigkeit der 
_ Messungen zu erhéhen. Bei den meisten Messungen war der Spalt so 
eng gewahlt, da8 Druckdifferenzen bis zu 1: 100 leicht erreichbar waren. 
Die Resultate der Messungen sind in den Tabellen 2 bis 17 ein- 
-getragen; es sind dies stets Mittelwerte aus sehr vielen Mefreihen, die 
zum Teil nach verschiedenen MeSmethoden gewonnen sind. Auf die An- 
gabe absoluter Jonenintensitiiten haben wir in den Tabellen meistens 
verzichten miissen, weil diese von verschiedenen Nebenbedingungen ab- 
hingig und daher fiir die einzelnen Mefreihen verschieden sind. Worauf 
es hier meistens ankommt, ist aber lediglich die relative Intensitaét ver- 
schiedener Ionenarten, die gleichzeitig gebildet werden. Da8 diese von 
der absoluten Jonenintensitit giinzlich unabhingig und reproduzierbar 
_ waren, scheint uns ein weiterer Beweis der Zuverlissigkeit der. Messungen 
und der Richtigkeit der Deutung. 

Bei den MeBreihen, die die Bestimmung des Druckeinflusses in ein und 
demselben Gase oder Gasgemische zum Ziele hatten und die stets nachein- 
ander durchgefiihrt wurden, wurde dagegen auf die Konstanz aller Be- - 
dingungen sorgfaltig geachtet und diese dadurch immer nachkontrolliert, 
da8 bei Wiederherstellung des Anfangsdruckes auch die absoluten Ionen- 
intensitiéten vollstandig reproduzierbar waren. Nur Messungen, die dieser 
Bedingung geniigten, wurden fiir unsere Zwecke ausgewertet. 

Zu den Tabellén ist allgemein folgendes zu sagen: Die Drucke sind 
in der Tabelle selbst angegeben. Wenn nicht ausdriicklich etwas anderes 
vermerkt wird, sind die Messungen bei V, = 50 Volt, V, = 2 Volt und 
V, = 400 Volt ausgefiihrt. Auch die Abhangigkeit der Ionenintensitat 


von V, und V, haben wir ausfiihrlich untersucht. Die erste ist in (I) be- 
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handelt und fiir die hier hauptsichlich interessierende Frage der Umladung 


ohne Bedeutung; auf die Abhingigkeit von V, kommen wir weiter unten 
zu sprechen. Die Ionen durchliefen im Absorptionsraum einen Weg von — 
ungeféhr 15cm. Das bei unseren Messungen gewonnene Material teilen — 
wir in zwei Gruppen; die eine Gruppe umfaft alle jene Messungen, die 
sich mit der relativen Intensitit einzelner Ionenarten in verschiedenen — 
Gasen befassen. Die andere Gruppe umfaSt die Messungen der absoluten — 
Schwichung einiger Ionenarten in ihrem eigenen Gase; sie sind unter- 
nommen worden, um etwas Genaueres iiber die absolute GréBe der Um- 
ladungen aussagen zu kénnen. 

b) Selektive Lonenabsorption in verschiedenen Gasen. Wir 
beginnen mit den Versuchen, die sich mit den relativen Intensitaten ver- 
schiedener Ionen befassen. Ehe wir auf die Einzelmessungen eingehen, 
mochten wir allgemein folgende Bemerkung vorausschicken. Wird eine 
Jonenart in einem bestimmten Gas bei einem ganz bestimmten Druck um 
den Bruchteil ¢ ihrer urspriinglichen Intensitat (d. h. der Intensitaét bei dem 
Drucke Null im Absorptionsraum) geschwicht, so wird eine andere Jonen- 
art, die z. B. einen doppelt so groBen Absorptionskoeffizienten, d.h. die 
einen zweimal gréferen Wirkungsquerschnitt besitzt als die erste Ionenart, 
um den Bruchteil ¢? geschwiacht. Daraus ergibt sich, da, sobald tiberhaupt 
eine erhebliche Schwachung é vorhanden ist, ein relativ geringer Unter- 
schied in den Wirkungsquerschnitten schon eine auSerordentlich starke 
Anderung in den durchgelassenen Intensitaten hervorruft. Also bei starker 
Absorption macht sich ein geringer Unterschied in den Wirkungsquer- 
schnitten in einer starken Anderung der relativen Intensitaten bemerkbar. 

Umladung von Stickstoffionen in verschiedenen Gasen. 
Nachdem wir am Beispiel des Stickstoffs zunachst die Tatsache der selek- 
tiven Ionenabsorption im AR festgestellt haben* und nachdem eine Reihe 
von Beobachtungen das im theoretischen Teil besprochene Resonanzprinzip 
- deutlich erkennen lie, gingen wir daran, diese Erscheinung systematisch 
zu untersuchen. Diese Untersuchung haben wir an Stickstoff begonnen. 
Durch Elektronensto8 entstehen im IR die Ionen N* und Nj; diese 
Tonen treten mit 400 Volt Geschwindigkeit in den AR, in welchem 
sie der Reihe nach an verschiedene Gase umladen konnten. Da 
die Ionisationsenergie von N 14,5 Volt ist und diejenige des N, etwa 
16 Volt betrigt, so sollte man erwarten, dafS’ N* nur in denjenigen 
Gasen gut umladet, deren [onisationsspannung 14,5 Volt nicht wesentlich 


* Starke Verschiedenheiten der Jonenabsorption sind schon friiher von uns 
in Gemeinschaft mit Bredig und Dorsch gelegentlich beobachtet worden. 
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_tiberschreitet, da dagegen N; auch noch in Gasen mit bis zu 16 Volt 
onisationsenergie durch Umladung wesentlich abgeschwacht wird. 

Als Absorptionsgase haben wir der Reihe nach Stickstoff, selbst 
Argon, Neon und Sauerstoff gewihlt. Die Resultate der entsprechenden 


_Messungen sind in den Tabellen 2 bis 6 eingetragen. 


Tabelle 2. Umladung des Nt und Nj in Stickstoff. 
Ionenbeschleunigende Spannung VY, — 400 Volt. 


Druck imIR . . 3. 10-8 | 15.1072 
Druck im AR .. |[5.10-*| 1.104 | 5, 10-4\1.10-8|2. 10-85. 10-4 8. 10-3 
\Intensitat des Nj ||| 4000 | 2000 750 | 160 | 40 | 
PIntensitat des N* |) 175 | 105 | 85 | 55 | 45 | 
' Intensitiit N+ 1g) ae | le hind hats | 100 
\ = = Z — == = 
Intensitat Ng 35 ea Gram emir an ears oan 6) idea. 
Ionisierungsspannungen J, — 14,5 Volt, Jx, == L6pVelt 


Tabelle 3. Umladung des N* und Nj in Stickstoff. 


yes | 100 Volt 50 Volt 
Druck im IR | 4.10-3 3.10-8 
‘Druck im AR | 8. 10-5 AOS SeLOme 3. LO-2 
Intensitat N+ Nae 3 1 1,7 
Intensitait N¢ 10 1 | 10 1 
Tabelle 4. 
Umladung von N* und Nj} in Argon und von At in Stickstoff. 
| eee PR. 6010-4 Ar + 24. 10-3 Ny | 6.10-4 Np + 2,4.10-3 Ar 
dnaenert Abschwiichung bei VergréBerung des | “Abschwachung bei VergriBerung des 
Druckes im AR von 5. 10-5 auf 2,5 .10-3 Druckes im AR von 4.10-4 bis 3.10-3 
Nt 1:4 | 1:6 
Ng 1: 150 1: 100 
At 1270 | 1: 400 


Tabelle 5. Umladung des N* und Nj in Ne-He-Gemisch. Abschwachung 
der Ionenintensitit bei Druckerhéhung im AR von 5.10-° auf 2.10-8. 
Druck im IR: 3.10-4N,+2.10-3Ne+5. 10‘ He. 


| | 
Tonenariies 3. 6: | He* NG Net Ng 
1 


Abschwachung . 1355 ieee ID 


Tabelle 6. Umladung von Nt und Nj in Sauerstoff. 


5 
2 


Tonenart | Abschwichung bei Druckvergréferung im AR yon 3. 10-4 auf 1.10-3 
ile 
es 


| 
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Diesen Messungen kann man folgendes entnehmen: Bei der Absorption 
der Stickstoffionen in Stickstoff (Tab. 2 u. 3) laden die Atomionen wesent- | 
lich schlechter um als die Molekiilionen. Auf die Werte der Wirkungs- 
querschnitte, wie sie sich aus diesen Messungen ergeben, kommen wir weiter 
unten zu sprechen. Zunichst geniigt die Feststellung, da’ wahrend die 
Atomionen bei DruckvergriéSerung in AR von verschwindend kleinem — 
Drucke bis auf 2.10-*mm Hg nur um das Vierfache geschwacht werden, ~ 
sind die Molekiilionen im selben Druckintervall bereits hundertfach ge- © 
schwiacht. Da der Resonanzdefekt fiir die Umladung des Ny in Stickstoff 
gleich Null ist (abgesehen von dem méglichen Vorhandensein von Kern-~ 
schwingungsenergien im stoBenden Ion oder in dem gestoSenen Molekiil) — 
und fiir die Umladung des N* in Stickstoff 1,5 Volt betrigt, so entspricht — 
dieses Ergebnis dem Resonanzprinzip vollkommen. 

Die Messungen der Umladung der Stickstoffionen in Argon sind in 
der Tabelle 4 zusammengestellt. Diese Messungen, wie auch die der 
Umladungen in Neon sind in Gemischen dieser Gase mit Stickstoff durch- 
gefiihrt. Die Partialdrucke der Gase sind stets in den Tabellen angegeben. 
Die Zusammensetzung der Gasgemische war im IR und AR dieselbe. 

Bei hohem Argondruck ergibt sich eine sehr starke selektive 
Absorption des Nj, dagegen nur eine schwache des N*; da die Jonisations- 
energie des Argons nur etwas kleiner als die des Stickstoffmolekiils (wahr- 
scheinlich um weniger als 0,5 Volt), héher aber als die des Stickstoff- 
atoms (um etwa | Volt) ist, so ist auch dies Ergebnis mit den theoretischen 
Forderungen im Einklang. In dieselbe Tabelle 4 haben wir auch die 
Ergebnisse einer Messung eingetragen, die in einem Gemisch von wenig 
Argon mit viel Stickstoff durchgefiihrt wurde, wobei die Umladung jetzt, 
im Gegensatz zu der ersten Messung, im wesentlichen nur an Stickstoff- 
molekiilen geschehen kann; wie man sieht, geht die Umladung des N* 
in Argon doch etwas besser als in Stickstoff vor sich, was vielleicht — 
durch den um etwa 0,5 Volt kleineren Resonanzeffekt zu erklairen ist. 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Messung der Absorption in 
Stickstoff und Argon zeigen die Messungen der Absorption in Neon- 
Heliumgemisch (Tabelle 5), daB die selektive starke Absorption des No 
nunmebhr, wie zu erwarten, verschwunden ist; das Nj-Ion wird nur un- 
wesentlich stirker absorbiert als N*. Angesichts der Tatsache, da die 
Tonisationsspannungen des Neons wesentlich héher als diejenigen des N 
und des N, (um 5 bzw. 6,5 Volt) sind, diirfte der Unterschied in ihrer 
Absorbierbarkeit ganz verschwindend sein. Daf die Messung eine etwas 
stirkere Absorption des Molekiilions zeigt, diirfte sich durch Umladung 
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| an Stickstoffmolekiilen selbst erkliren, die, wenn auch in kleinen Mengen, 
im Absorptionsraum ebenfalls vorhanden sind. 
a Wir haben schlieSlich versucht, die Stickstoffionen in einem Gas 
_absorbieren zu lassen, dessen Ionisierungsenergie niher zu derjenigen des 
' Stickstoffatoms als des Stickstoffmolekiils ist. Als solches absorbierendes 
Gas haben wir Sauerstoff gewihlt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6 
_mitgeteilt. Die Gase wurden getrennt in beide Raume eingeleitet und 
der Spalt so eng gemacht, da8 keine Stérung der Ionisierungsprozesse im 
Jonisierungsraum eintreten konnte. Beim Vergleich der Tabelle 6 mit 
_den Tabellen 3, 4 und 5 sieht man deutlich den Unterschied der Umladung 
in Sauerstoff gegeniiber der Umladung in Gasen, deren I[onisierungs- 
_ energie hoher als diejenige des N ist; wahrend dort die Umladung des 
N*-Ions sehr gering war, ist sie hier betrachtlich und sogar héher als 
diejenige des N.'-Ions. Dies ist dadurch erklarlich, daB der Wert von 
N, — J, (vgl. 8.71) gegeniiber Sauerstoffmolektilen bei N* etwa 1,5 Volt, 
bei NJ aber etwa 3 Volt ist. 

Nachdem die Giiltigkeit des Resonanzprinzips fiir die Absorption 
durch Umladung am Beispiel der Stickstoffionen somit bestitigt wurde, 
haben wir noch versucht, es an anderen Beispielen zu priifen — zuniachst 
an Gemischen von Edelgasen, denen spurenweise noch andere Gase 

zugegeben wurden. 


Umladung von Edelgasionen. (Tabelle 7 und 8, vgl. auch 
Tabelle 4 auf 8. 75.) Diese Messungen waren so ausgefiihrt, daB zu- 
nachst nach Herstellung des gewiinschten Gasgemisches der Druck im 
Jonisationsraum einreguliert wurde. Wegen der Enge des Spaltes ist 
der Druck im Absorptionsraum zunichst verschwindend klein. Durch 


Tabelle 7. Umladung des 
Art in Ne-He-Gemisch. Abschwachung der Jonenintensitat bei Druck- 
erhéhung im AR von 4.10-° auf 1,5.10-3 (N, und H,O sind als Verun- 
reinigung anwesend). Druck imIR: 5.10-4 Ar-++2.10-3 Ne+ 5. 10-4 He. 


[onenartee st | Het | H,O+ | Net Ng Art 
Abschwichung . . anges ee a 1:4 1:3 
Tabelle 8. 


Umladung, der Net und Het in Argon. Abschwachung der Ioneninten- 
sitat bei Druckerhéhung im AR von 3.10~4 auf 2.10-% (Ny und H,O als 
Verunreinigung). Druck im IR: 1,8.10-3 Ar+ 2.10-* Ne - He- Gemisch. 


aes H,O+ | Net | Nj Art 
Gat, Hse ide ee epee. | wale 
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Verminderung der Pumpengeschwindigkeit der zum Absorptionsraum 
fiihrenden Pumpen wurde der Druck in diesem langsam erhéht. Die 
Tonenintensitat aller auftretenden Ionen wurde bei verschiedenen Drucken | 
im Absorptionsraum gemessen, wobei zum Vergleich absichtlich auch 
N, und H,O zugelassen wurden. Als Gasgemisch wurde einmal ein | 
solches gewahlt, bei welchem Neon stark itiberwog (Tabelle 7), ein 
anderes Mal ein solches, bei welchem viel mehr Argon vorhanden war 
(Tabelle 8). Die Partialdrucke sind stets in den Tabellen angegeben. 
N, und H,O waren immer nur spurenweise vorhanden, somit findet in 
einem Falle die Umladung im wesentlichen nur an Neonatomen, im anderen 
nur an Argonatomen statt. Von allen auftretenden [onen zeigen im Argon 
nur N, und Ar* eine starke Absorption, in Neon hingegen werden die — 
Neonionen am stiirksten geschwiacht. Allerdings kommt diese Selektivitat — 
in der Tabelle 7 nicht sehr stark zum Ausdruck. Dies hegt zum Teil 
daran, daf der Partialdruck des Kerns im AR nicht sehr gro8 gewesen’ 
ist. Auch ist die absolute Abschwachung der Ne-Ionen in Neon, wie 
wir weiter sehen werden, wesentlich kleiner als diejenige von Argon- 
Tonen in Argon. Als Resultat dieser Messungen ergibt sich somit, da8 
Ar* in Neon und Ne* in Argon, wenn iiberhaupt, doch nur wenig absor- 
biert werden, was bei der grofen Differenz der Ionisierungsspannung, 
die eine Umladung unwahrscheinlich macht, durchaus zu erwarten ist. 
Die Umladung der Ar*-Ionen haben wir schlieBlich auch an Stickstoff 
untersucht und die Ergebnisse mit den schon friiher besprochenen 
Messungen der Umladung der Stickstoffionen an Argon in der Tabelle 4 
vereinigt. Man sieht aus dieser Tabelle, da8 Ar* im Stickstoff nahezu 
gleich gut umladet wie No in Argon, was auf kleinen Resonanzdefekt 
hindeutet. 

Umladung in CO und CO,. Weiter wurde die Umladung der 
Ionen, die bei der Ionisierung des CO, entstehen, in CQO, selbst unter- 
sucht. Die diesbeziiglichen Ergebnisse sind in der Tabelle 9 eingetragen. 
Es wurde schon friiher erwahnt, daS COj dabei am stirksten umladet. 
Von den anderen Jonen laden O*, H,O*, CO* (Resonanzeffekt kleiner als 


Tabelle 9. Umladungen in CO,. Abschwichung der Ionenintensitat 
bei Druckerhéhung im Absorptionsraum von 1.10-3 auf 2.10-3 (H,O 
als Verunreinigung). 


VonenarGc oe ean (Oly | O* | H, OF 


| 
Abschwichung . . . . | 1316 Ce lo gee 1 oe 


ClOz COs 
alee} ae 7/ 
Jo ~~ 11,2 Volt, Jo == 13:5 Volt, Tx, o™ 13 Volt, Joo ~ 14Volt, Too. ~ 14Volt. 
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1 Volt) mittelstark, das Ion C* (Resonanzeffekt etwa 38 Volt) sehr 
_ schwach um. Die allgemeine Gesetzmibigkeit wird somit auch hier 
-bestiitigt. 
nN Zum Schlu8 dieser Messungen haben wir noch die C* und CO*-Ionen, 
die aus CO entstehen, in verschiedenen Gasen absorbieren lassen. Die 
Ergebnisse der Absorption in CO selbst sind in der Tabelle 10 mitgeteilt, 
die Messungen der Absorption in NH, gibt die Tabelle 11 wieder. Wahrend 
bei der Absorption in Kohlenoxyd CO* wesentlich stirker als C* um- 
jadet, ist es bei der Absorption in NH, umgekehrt; dies ist auch zu 
_erwarten, da die Jonisierungsspannung des Ammoniaks (etwa 11 Volt) 
-nahe gleich derjenigen des C* (11,2 Volt) ist. Diese Messungen sind alle 
_in Gasgemischen ausgefiihrt. Endlich haben wir noch diese Jonen in 
Hg (10,4 Volt Ionisierungsspannung) absorbieren lassen, wobei sich eben- 
falls C* starker als CO* umladet. 


Tabelle 10. Umladung der C+ und CO* in CO. 


Drueks mR 28. 5% SiulOee 


eMrackMmeoa Rk . 4. Die LOS? | 1 Os SEO sy sane lags Al Om 
Intensitaét C* il 1 | 1 | L 1 
Intensitat CO* SOON 100. th. Sab . 8 en 0:5 


Tabelle 11. Umladung von Ct und CO* in Ammoniak. 


rockin eo 50-8 
DrockimAR...... 2 10-4 | 7.104 | 1,5. 10-3 
Intensitat Ct it . 1 1 

Intensitat CO* 200 . 700 > 1000 


Betrachtet man die Ergebnisse der soeben dargestellten Versuche, so 
sieht man, da die im theoretischen Teil gezogenen Schliisse tatsichlich 
von den Experimenten wiedergegeben werden. Es ergab sich durchweg 
eine kleine Absorption, also schwache Umladung, solange N, kleiner als 
J, ist, sobald aber N, gleich oder gréSer als J, wird, ist die Umladung 
erheblich, und zwar scheint es hiufig so zu sein, daB die Umladung, wenn 
es sich um Molekiile handelt, allmahlich wieder abnimmt, wenn J, 
erheblich gréBer als J, wird. 

c) Messung der absoluten GriSe der lonenabsorption durch 
Umladung. Alle bisher erwihnten Messungen haben den Nachteil, da8 
die Versuchsbedingungen bei strémenden Gasgemischen nur schwer 
konstant zu halten sind, und daf bei getrennter Zuleitung der Gase in IR 
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und AR die Druckmessungen unsicher sind. Die absolute Schwichung 
der Jonen, die fiir quantitative Aussagen iiber die Wirkungsquerschnitte 
benétigt wird, ist aus diesen Messungen daher nicht genau zu ermitteln. 


Wir haben deshalb fiir eine Reihe von Gasen — Argon, Neon, Stick- 
stoff und Sauerstoff — genaue Messungen der Absorption im Eigendampf 
durchgefiihrt. Sie sind so gemacht worden, daf die Gase nur in IR ein- © 


Tabelle 12. Umladung des Ar* in Argon. 


Druck imIR .... | 4.1073 

Druck im AR | 5.1075 | 2. 1052 4.1073 

Intensitat des Art | 5500 400 35 

geleitet wurden und der Druck im AR nur durch Anderung der Pump- 

geschwindigkeit reguliert wurde. Bei diesen Messungen ist stets darauf 
geachtet worden, daB bei Wieder- 
ye herstellung der Anfangsbedin- 


en gungen auch die absoluten Ionen- 


intensititen stets dieselben wie 
am Anfang waren. Von diesen 


3000 
Messungen sind diejenigen am 


2500 genauesten, die am Argon durch- 


gefiihrt wurden und deren Er- 
2000 


gebnisse in der Tabelle 12 einge- 


tragen sind. Bei dieser Messung 
1500 


wurde ganz besonders nicht nur 


auf die maximale Intensitat, 
7000 ; 


sondern auch auf den Gesamt- 
verlauf der Intensitatskurve ge- 
achtet. Diese ist in der Fig. 2 
eingezeichnet und zeigt deutlich, 


500 


_ —— — 
62 83 C4 85 66 8&7 68 90 y 2 
da8 weder eine meSbare Ver- 


Fig. 2. Umladung von Ar+ in Argon : - 
(Abszisse Ionenintensitaét, Ordinate magnetische schiebung des Maximums noch 
Feldstirke in willkiirlichen Hinheiten). 


Druck im IR fiir alle Kurven 4. 10-3 mm. eine merkliche Verbreiterung 
Druck im AR: Kurve 1: 5.10-5mm; Kurve U: ogtattfindet. Dies ist auch ganz 
2.10-8 mm; Kurve HI: 4.10-3 mm. ee . 
allgemein gefunden worden, mit 

Ausnahme einiger Ionen der komplizierteren Molekiile, deren Intensitits- 
kurven bei Druckerhéhung im Absorptionsraum ungewoéhnlich stark ver- 


breitert sind (Streuung). 


Uber die Elementarvorgiinge bei Ionen- und Elektronensto8. 81 


Die Messungen der Umladung in Neon haben wir ebenfalls in 


_Kurvenform dargestellt (Fig. 3). Wie diese Kurve und die Tabellen 13 


‘ 


4 
m 


‘ 
; 


y 


a 


_Abschwachung der Ne*-In- 


und 14 zeigen, ist die Umladung des Ne* in Neon wesentlich schwacher 


‘e 
aq j Tabelle 13. Umladung des Net in Neon. 


eoruck imIR .... | 4,5 .10-3 3,5. 10-3 
Druck im AR 5. 10-5 4.103 6.1058) [ode 40-8 
Intensitat des Net . . | Coa) 7 RIO: yy 120 


Tabelle 14. Umladung des Net in Neon. 


tensitat im Vergleich zu der 
Intensitat bei verschwinden 


‘Druck im AR x.10-8 . , | 1,5 | 2,5 3 3,5 4,5 
| | 
| | 

kleinem Druck im AR | | 


lis2 1:4 Lae vara 1318 


als diejenige des Ar* in Argon. Eine Verschiebung des Maximums findet 


auch hier nicht statt, doch kann man aus der Kurve eine merkliche Ver- 


breiterung ablesen. Das Fehlen einer solchen Verbreiterung (die durchaus 


140 


120 


a= 
55 57 a ae, 60 67 62 G63 GY 


Fig. 3. Umladung des Ne+-Ions in Neon. 


Druck im IR: 4,5 .10-3 mm; 
Druck im AR: Kurve I: 5.10-5 mm, Kurye Il: 4.10-3mm. 


zu erwarten ist) in Argon hangt vielleicht mit der viel gréSeren Gesamt- 
absorption zusammen, die den Verbreiterungseffekt verdeckt. 


Tabelle 15. Umladung des Het-Ions in Helium. 


Peete. al. .| 4.10-8 | 7,5. 10-3 
Drnigkemeea vee! 5. || D- LO-F Aol Ore. ht. LO-* (Giyna KO 
Intensitat des Het | | | | | | || 1000 75 oe eee 
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Tabelle 16. Umladung des Het-Ions in Helium. 
N.S... 
Druck im) AR |. c te aie tee oe cue, ed Ome Oa oa ce ne 
Abschwachung der Het-Intensitat im Vergleich zu der 
Intensitaét bei verschwindend kleinen Drucken im AR Ly 1:13 1:37 


In den Tabellen 15 und 16 sind wie in Fig. 4 die MeBresultate fiir 
Helium wiedergegeben. Die absolute GréSe der Absorption ist ungefihr 
gleich derjenigen von Ne* in | 
Neon. Eine unsymmetrische 
Verbreiterung ist deutlich er- gaqg 


kennbar. 

Weiter geben wir die Re- 
sultate der Messungen am Kian 
Stickstoff, die in der Tabelle2 70 
bereits mitgeteilt wurden,  s99 


wiederum in Form einer Kurve 4g 


an (Fig.5). Wegen der sehr 300 
starken Absorption, die noch 


erheblich gréBer ist als die des 


7000 


| 


— A IN 
aman: TS PETES 18527) 7) “850 52 5Y 70 72 74 16 8 
—>H 
Fig.4. Umladung des Het-Ions Fig.5. Umladung der N+- und N-Ionen in Stickstoff. 
in Helium. Druck im IR: 3.10-3 mm. 

Druck im IR: 4.10-3 mm. Druck im AR: Kurye I: 5.10-5 , 

Druck im AR: Kurve I: 5.10-5 mm, mL. 10-4595 

» IU: 4.10-3mm. a OSes 


ee LV S22 Os Sia 


Ar* in Argon, haben wir die Intensitiitskurve logarithmisch elngetragen. 
Obwohl auch hier die Absorption im eigenen Dampf untersucht wurde, 
ist die Erscheinung gegen die in Argon und Neon insofern verschieden, 
als hier zwei Ionenarten gleichzeitig auftreten, von denen, wie wir ge- 
sehen haben, nur eine merklich absorbiert wird. Demzufolge kann in 
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diesem Falle prinzipiell auch der Druck im lonisationsraum von Einflu8 
sein, denn auch dort kénnen Umladungen 
(N‘'+N,>N+N¢ und NJ+N,>N, + No) 
‘stattfinden, die aber nur fiir die Atomionen in der Verminderung ihrer 
Jonenintensitit sich auBern kénnen; bei der Umladung eines Stickstoff- 
-molekiilions an einem Stickstoffmolekiil entsteht nimlich wiederum ein 
_ Stickstoffmolekilion, das auch mit gemessen wird. Aus energetischen 
Griinden ist bei kleinen V,-Spannungen eine solche Umladung sehr 
unwahrscheinlich und in der Tat auch nicht gefunden worden. 

Bei der Messung bei héheren Drucken im [onisationsraum (Tabelle 2, 
‘letzte Kolonne) haben wir auf absolute Intensitiitsangaben verzichten 
_miissen, da die Konstanthaltung aller Bedingungen dann viel schwieriger 

ist. Es braucht nicht besonders betont zu werden, daf bei ein und der- 

selben MeBreihe, die zur Bestimmung der relativen Ionenintensititen aus- 

reicht, alle Bedingungen konstant blieben und nur bei der langeren Zeit, 

die zur Druckeinstellung erforderlich ist, eine Anderung der absoluten 
Intensitét nicht zu vermeiden ist. 


Tabelle 17. Umladung der O* und Of in Sauerstoff. 


ae 35 50 
Drock imIR... .. falc? 75. 10m a0-8 
Dimekameam |. . .|\4.10-5 | 3.10-3 | 1.104 17,5. 10-3) 4. 10-5 | 3.,.10-8 
Intensitat des OF. . . 40 10 120 6 150 50 
Intensitat des Of . . .|| 800 55 2500 4 1000 180 

Intensitét Ot ay 2 ue 1,5 1 1 
Intensitat Of 20} 5,5 21 1 rh | 3,5 


Ionisierungsspannung Jy — 13,5 Volt, Jo, ~ 138 Volt. 


Weiter geben wir noch die Resultate unserer Messung am Sauerstoff 
_an, die in der Tabelle 17 zusammengestellt sind. Wie der Vergleich mit 
Tabelle 2 zeigt, ist die Umladung der Oj-Ionen in Sauerstoff geringer 
als die der Ni-Ionen in Stickstoff. Der Unterschied der Absorption beider 
Tonenarten O} und O* ist auch wesentlich geringer als der der ent- 
sprechenden Stickstoffionen; dies ist durch den wesentlich geringeren 
Unterschied der Ionisierungsspannungen (13,5 Volt fiir die Atome und 
etwa 13 Volt fiir die Molekiile) zu erklaren. 

Zur Auswertung der Messungen dieses Abschnittes ist folgendes zu 
sagen: Die Absorptionsmessungen lassen sich durch eine Exponential- 
Funktion darstellen. Bei der Absorption des Ar* in Argon, Ne* in 
Neon und N3 in Stickstoff wurde eine merkliche Abweichung vom Expo- 

6* 
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nentialyesetz nicht festgestellt. Dies besagt, dai diese Jonen einen un- 
gefahr einheitlichen Wirkungsquerschnitt der Umladung besitzen. 
Geht man auf die absolute GréfSe des Wirkungsquerschnitts ein, so_ 
ergibt sich folgendes: Fiir die Umladung von Nj in Stickstoff ist der 
Wirkungsquerschnitt am gré8ten. Ar* in Argon hat einen etwas kleineren — 
Wirkungsquerschnitt, Ne* in Neon und He* in Helium bei weitem den 
kleinsten. 
Fir die absolute GréBe des Radius des Wirkungsquerschnitts ergibt | 
sich bei Argon etwa 3.10—8cm, bei Stickstoff 4,5.10-8cem. Vergleicht 
man diese Werte mit denen fiir Wasserstoff (auf S. 70 berechnet), so ~ 
ergibt sich die gleiche GréSenordnung, namlich 4.10—8cm. 
Man sieht aus diesen Messungen, daf$ der Wirkungsquerschnitt der — 
Umladung fiir die verschiedenen [onen individuell verschieden ist. Es — 
iiberlagert sich also iiber die bloBe Abhangigkeit des Wirkungsquerschnitts — 
von der Resonanzschirfe noch eine individuelle Verschiedenheit, die von — 
dem speziellen Bau der Atome abhangt; iiber diese kann man vom — 
theoretischen Standpunkt ohne Kenntnis der Eigenfunktionen der Atome ~ 
nichts aussagen. | 
SchlieBlich haben wir noch die Abhaingigkeit des Wirkungsquer- 
schnitts von der Geschwindigkeit der Jonen bestimmt. Theoretisch ist 
zu erwarten, wie oben ausgefiihrt, da8 der Wirkungsquerschnitt ein wenig 
mit abnehmender Geschwindigkeit ansteigt. lIonen von 50 Volt Ge- 
schwindigkeit miiften etwa einen um 20 % gréferen Wirkungsquerschnitt — 
besitzen als solche von 400 Volt. Diese Verschiedenheit lag innerhalb — 
des Bereiches unserer MeBgenauigkeit. Die Messung ergab fiir 50 und | 
400 Volt keine merkbare Anderung des Wirkungsquerschnitts. 


Wir wollen nunmehr noch kurz auf die Arbeiten der im Anfang 


genannten Autoren eingehen*. Diese Arbeiten lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen. Dempster, Kennard, Harnwell, Ramsauer und Durbin 
haben Ionenabsorption dadurch gemessen, da8 sie die mit Kunsman-Elek- 
troden erzeugten Ionen in verschiedenen Gasen bei verschiedenen Drucken 
absorbieren lieBen und daraus Schliisse auf die absorbierenden Quer- 
schnitte und auf die Art der Absorption zu ziehen versuchten. Die Re- 
sultate von Dempster beim Durchgang von Wasserstoff- und Helium- 
ionen durch Helium legen durchaus in der Richtung unserer obigen 
Ausfiihrungen und Messungen. Kennard findet eine besonders starke 
Absorption von Cisiumionen in Argon und deutet diese als Umladungs- 


* Siehe FuSnote auf S. 66. 
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-phinomen. Wir glauben nicht, da diese Deutung zutrifft, da diese 
Absorption am starksten mit 20-Volt-Ionenstrahlen ist. Casiumionen von 
20 Volt konnen aber gar nicht, bei Beriicksichtigung des Energie- und 
‘Impulssatzes, Argonionen umladen. Die anderen Autoren finden ent- 
weder keine Umladungen, wie man nach Art ihrer Versuche auch zu 
erwarten hat (Alkali-lonen in gewéhnlichen Gasen); oder es lassen sich 
gegen ihre Ergebnisse abhnliche Einwiinde erheben, wie gegen die An- 
nahmen von Kennard. 

Zu der anderen Gruppe von Messungen, bei welchen die Umladung 
‘durch Druckvariation im Ionisationsraum untersucht wird, méchten wir 
nur allgemein folgendes bemerken: Alle Messungen bei relativ hohem 
‘Druck im Jonisationsraum und bei Variation dieses Druckes sind allen 
jenen Undeutlichkeiten unterworfen, die dem Entladungsvorgang bei 
héheren Drucken anhaften. Ferner kénnte bei den bei diesen Messungen 
verwendeten Drucken schon eine merkliche selektive Absorption der Ionen 
‘im Magnetraum vorhanden gewesen sein. Wir glauben, da wesentliche 
Resultate jener Autoren ganz im Sinne unserer obigen Ausfihrungen 
durch eine solche selektive Absorption sich deuten lieben. Uber die 
Méglichkeit der von ihnen angenommenen Reaktionen wird sich nur dann 
etwas aussagen lassen, wenn man die selektive Absorption der Ionen 
eliminiert *. 

Wir wollen nun noch kurz unsere Resultate mit den Ergebnissen 
der Umladungsmessung in Kanalstrahlen vergleichen. Bei den Kanal- 
strahlen unterscheidet man zwei Arten von Umladungen: die eine, die 
genau so vor sich geht wie die von uns beschriebene Umladung; die 
andere, die eigentlich in unserem Sinne keine Umladung ist, tritt ein, wenn 
ein schnell bewegtes neutrales Teilchen in ein ruhendes Gas eintritt. 
Dann wird mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit folgender ProzeB jeden- 
falls auftreten: Das schnelle Teilchen sto8t mit einem Gasatom oder 
Molekiil zusammen, sein lockerst gebundenes Elektron wird losgerissen, 
und das Teilchen fliegt als schnelles, positives Ion weiter. Dies ist nichts 
anderes als eine gewohnliche Jonisation durch StoB, bei der im Gegensatz 
zu dem oben beschriebenen Umladungsproze8 die gesamte lonisierungs- 
energie aus der kinetischen Energie bezogen werden muf. Dement- 


* Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen Arbeit (Phys. 
Rev. 34, 1426, 1929) versucht J. W. Cox nachzuweisen, da die Widerspriiche in 
der Bestimmung der Wirkungsquerschnitte in den friiheren Arbeiten auf apperative 
Einfliisse zuriickzufiihren sind. Beim Durchgang von Lit durch Quecksilber findet 
er, wie zu erwarten, keine Umladung. 
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sprechend hat man zu erwarten, da8 der Wirkungsquerschnitt fiir die — 
Prozesse der letzteren Art kleiner ist als fiir die gewéhnlichen Um- — 
ladungsprozesse. Dieses ist auch tatsaichlich in den Kanalstrahlen all-— 
gemein beobachtet worden. Da bei den Kanalstrahluntersuchungen die 
Geschwindigkeit der Jonen im allgemeinen erheblich gréSer ist als bei 
unseren Untersuchungen, kann man nicht mehr erwarten, da sich die — 
Resonanzerscheinungen so deutlich ausprigen wie bei unseren Versuchen. — 
Die Elektronen haben néamlich beim Umladungsproze, wenn die Teilchen 
‘sehr schnell sind, gar nicht geniigend Zeit, um von dem einen Ge- 
bilde zu dem anderen iiberzugehen (vgl. unsere Ausfiihrung auf 8. 70). © 
Allgemein ergibt sich in dem Geschwindigkeitsbereich der Kanalstrahlen, 
da8 der Wirkungsquerschnitt erheblich von der Geschwindigkeit abhingen 
mu8 (bei langsamen Lonenstrahlen ist eine so erhebliche Geschwindigkeits- 
abhingigkeit nicht mehr zu erwarten), und weiter ergibt sich bei einer 
Geschwindigkeit von 10*cm/sec, daS der Maximalwirkungsquerschnitt — 
schon bei einer Energieunschirfe von rund 1 Volt erreicht ist. In der 
Tat findet man bei Kanalstrahlen dieses Geschwindigkeitsbereichs fiir 
die wahren Umladungen ein starkes Anwachsen des Wirkungsquerschnitts 
mit abnehmender Geschwindigkeit. Umladungen von H*- Kanalstrahlen 
in verschiedenen Gasen zeigen nicht sehr erhebliche Unterschiede im 
Wirkungsquerschnitt, immerhin laden H*-Kanalstrahlen im Sauerstoff 
noch am besten um, wie es nach dem Resonanzprinzip auch sein miifte. 


Wir méchten nicht unterlassen, Herrn E. Franke fiir die wesent- 
liche Unterstiitzung, die er uns bei den Messungen gewahrt hat, vielmals 
zu danken. 

Der Firma Linde A.-G. danken wir fiir die bereitwillige Uberlassung 
von Edelgasen. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber ein Bandensystem des zweiatomigen Kohledampfes. 
Von H. Kopfermann und H. Schweitzer in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 14. Februar 1930.) 


Ein von Deslandres und D’Azambuja entdecktes Bandensystem wurde in einem 
_ Kohlevakuumbogen mit grofer Intensitat erzeugt, auf Feinstruktur untersucht und 
} einem !/7—1/7-Elektronensprung des C,-Molekils zugeordnet. 


1. Deslandres und D’Azambuja* beobachteten in einer konden- 
sierten Entladung durch CO oder CO, ein System von nach Violett ab- 
schattierten Banden, das sich vom nahen Ultraviolett bis ins Sichtbare 
erstreckt. Mecke** hat versucht, diese Banden in ein Kantenschema 
einzuordnen, und macht es auf Grund des Deslandresschen Materials 
_ wahrscheinlich, daB dieses Bandensystem dem zweiatomigen Kohledampt 
zugehoért, da die Schwingungsniveaus des oberen Zustandes ziemlich nahe 
mit denen des oberen Zustandes der Swanbanden zusammenfallen. Die 
Sicherheit dieses Schlusses ist aber bei der Diirftigkeit der Deslandres- 
schen Angaben nicht sehr gro8, solange keine Feinstrukturanalyse dieser 
Banden vorliegt. 

Da wir das Deslandressche Bandensystem in einem Kohlevakuum- 
bogen mit groBer Intensitit beobachten konnten, haben wir eine Fein- 
strukturanalyse der uns zuginglichen Banden gemacht und das Kanten- 
schema so weit erginzt, da8 die zur Bildung einer Kantenformel not- 
wendigsten Differenzen vorhanden waren. Das Resultat dieser Analyse 
zeigt, daB es sich tatsichlich um ein Bandensystem des C,-Molekiils handelt, 
und zwar um einen !JJ—!J7-Ubergang. 

Als unsere Arbeit im wesentlichen fertiggestellt war, wurden wir 
durch Herrn Lochte-Holtgreven auf eine von ihm gemeinsam mit Dieke 
kiirzlich veréffentlichte Notiz*** aufmerksam gemacht, die ebenfalls eine 
Analyse der Deslandresschen Banden enthilt. Ihre Resultate stimmen, 
soweit es sich aus dieser kurzen Mitteilung ersehen la8t, sowohl beziiglich 
der Art des Elektronensprunges als auch beziiglich der Molekilkonstanten 


* C.R. 140, 917, 1905. 
** Phys. 7S. 28, 521, 1927. 
*** Nature, 11. Januar 1930, 8.51; siehe auch R. C. Johnson, Nature, 
18, Januar 1930, 8S. 89. 
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mit den unseren iiberein. Eine Diskussion ist aber erst nach dem Er- 
scheinen ihres vollstindigen Zahlenmaterials méglich. 

2. Der Vakuumbogen brannte in einer Hartglaskugel von 20cm : 
Durchmesser mit horizontalen, diametral gegeniiberliegenden Ansitzen, | 
in die die Kohlenhalter eingefiihrt werden konnten. Die Kohlenhalter © 
waren in einem Metallgehause, das als Metallschliff die Enden der Ansatz- — 
rohre abschlo8, mittels gestauchter Tombakrohre beweglich, so da8 das © 
zum Ziinden und Regulieren des Bogens nétige Hin- und Herschieben der — 
Kohlenhalter von au8en her vorgenommen werden konnte. Es wurden 
gewohnliche Bogenlampenkohlen mit einem Durchmesser von etwa 10mm _ 
benutzt. Die Betriebsstromstarke betrug 20 bis 25 Amp. Senkrecht zu 
den Kohlenhaltern war nach vorwarts ein horizontaler langer Ansatz mit 
Quarzfensterverschlu8 angeblasen, durch den das Licht der Aureole des 
Bogens mit Hilfe einer Linse auf den Spalt des Spektrographen abgebildet 
wurde. Um die beim Brennen spurenweise auftretenden Verunreinigungen 
zu beseitigen, trug die Kugel weite, mit Atzkali gefiillte Ansiitze. Das 
Quarzfenster mufte dfters abgekittet und gereinigt werden, da es sich 
trotz der Linge des Beobachtungsansatzes mit fein verteilter Kohle be- 
schlug. Nach Ausgliihen der Kohle in éiner Edelgasatmosphire* zeigte 
der bei laufender Pumpe brennende Bogen das Swanspektrum**, die 
Deslandresschen Banden und ein oder zwei noch nicht analysierte 
Bandensysteme, die mit groBer Wahrscheinlichkeit auch dem C, angehéren. 
CN-, CO- oder CH-Banden konnten nicht beobachtet werden. Man hat 
also in dieser Anordnung (bis auf Atomlinien) das reine Spektrum des 
zweiatomigen Kohledampies. 

Als Spektralapparat wurde ein Dreiprismenspektrograph von Zeiss 
und ein groBer Steinheilapparat mit Uvioloptik und gro’em Plangitter 
(80000 Striche) benutzt. In der vierten Ordnung betrug die Dispersion 
im Violetten bei einer Kamerabrennweite von 2m etwa 2,3 A. Es wurde 
in dritter und vierter Ordnung photographiert. Beide Ordnungen waren 
fast gleich hell. Die Aufnahmezeiten betrugen 1 bis 2 Minuten. Als 
Vergleichsspektrum dienten die Kisenlinien, die mit Hilfe von Spalt- 
blenden so tiber und unter die Banden gedruckt wurden, da8 sie diese 
von beiden Seiten her iiberlappten. Zur Ausmessung der Platten diente 
ein kleiner Zeissscher Komparator. Die MeBfehler betrugen etwa 0,02 A, 


* Der Firma Linde sind wir fiir die freundliche Uberlassung des Edelgases 
za Dank verpflichtet. 

** Von dem auch die bis jetzt noch nicht beobachtete Kantenfolze Jn = 3 
im Roten zu sehen ist. 


: Uber ein Bandensystem des zweiatomigen Kohledampfes. 89 


was bei A = 3852 A etwa 0,15 cm! entspricht. Alle Relativmessungen 
sind also mit Fehlern dieser GréBe behaftet.. Die absoluten Werte, die 
‘sich aus der Ausmessung verschiedener Platten ergaben, schwankten etwas 
mehr. Das liegt wohl daran, da8 Vergleichslichtquelle und Kohlebogen 
‘nicht an gleiche Stelle gebracht werden konnten*. 

3. Tabelle 1 zeigt das von uns beobachtete Kantenschema des Systems. 
Leider lieBen sich die Bandkanten nicht weiter nach Rot veriolgen, da 
sie von 4300 A an von den intensiven Swanbanden so iiberdeckt werden, 
daB unsere Dispersion ein sicheres Identifizieren der Kanten nicht mehr 

erlaubt. Die von Deslandres und D’Azambuja angegebenen Kanten 
‘bei 4A = 4373 und 4681 A gehoren sicher nicht zu diesem System. 


Tabelle 1. Schema der Schwingungszahlen der Bandkanten. 


ee n'! 
: 0 1 2 3 
e fe | a — See ne a —s aa a aa == = —_ 
0 25 952 24 370 
1 27 714 26 132 24 575 
re 29 405 27 824 24 735 
3 29 420 27 865 


Die Kanten lassen sich durch folgende Deslandressche Formel 
beschreiben : 
y = 25 952 + (1789,14 n' — 23,0 n’? — 4,16 n’*) —(1594,8n" — 12,7n"?). 
Es wurden Feinstrukturanalysen der Banden 44 — 4102, 3852 und 
3607 gemacht. Alle anderen Banden waren so stark von Nachbarbanden 
itiberlappt, daB8 bei unserer Dispersion eine Analyse Schwierigkeiten be- 
reitete**, Die Tabellen 2, 3 und 4 geben die MeBSresultate an den drei 
Banden. Wegen der hohen Temperatur des Bogens sind die Linien relativ 
breit, so daB sie in unmittelbarer Nachbarschaft der Kanten nicht sicher 
zu trennen waren. Die betreffenden Linien sind deshalb weggelassen. 
Das Intensitiitsmaximum in den einzelnen Banden liegt etwa bei j — 20 
und nimmt nur langsam nach gréferen j-Werten ab. Die Linien sind 
einfach. Mit ziemlicher Sicherheit kiénnen wir sagen, daf in unmittel- 
barer Nachbarschaft der Nullinie auSer dieser noch zwei Linien ausfallen. 
Jede Bande besteht aus zwei R- und zwei ihnen anniihernd gleich inten- 


* Dadurch kénnen sich bei verschiedenen Aufnahmen durch minimale Orts- 
verainderungen beider Lichtquellen die beiden Spektren auf der photographischen 
Platte etwas gegeneinander verschieben. 

** Aus diesem Grunde konnten bei 4 — 4102 und 4 = 3607 die Rotations- 
linien auch nicht bis zu hohen j-Werten verfolgt werden. 
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Tabelle 2. -Frequenzen der Linien der (0,1)-Bande (4102). 


oi Ry Ro oT P2 ae 1) 

1 24379,16 

2 24392,79 24376,91 17,90 

3 24397,06 374,76 24,75 

4 401,66 373,10 31,78 

5 406,54 371,73 38,87 

6 411,97 45,84 

7 417,57 

8 423,89 

9 430,16 
10 A370, Lo 370,16 
ia 444,19 Bcletl 81,59 
1 451,75 372,33 88,48 
13 459,59 373,76 95,70 
14 468,03 375,87 102,75 
15 476,51 377,95 109,80 
16 485,67 380,86 116,81 
ine 494,76 383,62 123,87 
18 504,73 387,30 130,85 
19 514,47 > 390,67 137,96 
20 525,26 395,27 145,01 
21 535,68 399,35 151579 
22 547,06 404,65 158,96 
23 558,31 409,44 165,99 
24 570,64 


siven P-Zweigen, Q-Zweige wurden nicht beobachtet. Die einzelnen 
Rotationslinien sind folgendermaSen definiert: 

Ber OG) ey al 

PQ) == FQ) FG = Im 
Die Kombinationsbeziehungen 
A=RGED-— POH) =F OFD)—-£GO—) ~424267 7) 
bzw. 

A= RG) — PQ) = EG PDS Ga) ~ tO. 
durch welche die unteren bzw. die oberen Terme eliminiert werden, sind 
in der vierten bzw. fiinften Spalte der Tabellen angegeben. Ersichtlich 
stimmen die 4’ von 3852 und 4102 und die 4” von 3852 und 3607 
iiberein, wodurch die richtige Einordnung der Uberginge (0,0), (0,1) und 
(1,0) im Kantenschema erhirtet ist. 

Aus der Beziehung 
A~ABG +S) 
ergeben sich dann eindeutig die Rotationsquantenzahlen j, die jeweils in 
den ersten Spalten der Tabellen angegeben sind. 
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Tabelle 3. Frequenzen der Linien der (0,0)-Bande (3852). 
j Ry Rp Py | Py OOF Gay BOP O 
| | 

1 | 25 963,40 
2 || 25979,51 | 25 960,77 | 17,80 18,74 
3 25 981,20 | 958,61 24,82 22,59 
4 985,59 | 956,77 31,91 28,82 
5 990,52 ) 965,16 38,88 35,36 
6 995,65 | 46,04 
i 26001,20 
8 || 26007,69 

3 1 + 013,62 | | 

10 019,66 | 
11 026,57 
12 033,80 953,65 80,15 
13 041,12 | | 954,62 95,54 86,50 
14 049,19 956,13 | 102,45 93,06 
15 057,07 | 957,58 109,69 99,49 
16 065,82 959,88 | 116,76 105,94 
17 074,34 | 962,07 123,86 112,27 
18 083,74 965,26 | 130,83 118,48 
19 092,90 | 968,01 137,83 124,89 
20 103,09 | 971,65 144,72 131,44 
21 | 112,73 | | 975,01 151,89 137,72 
22 123,54 | 979,54 | | 158,81 144,00 
23 133,82 | 983,44 165,90 150,38 
24 145,36 | 988,75 | 172,84 156,61 
25 156,38 993,10 180,05 163,28 
26 168,70 . 999,21 186,86 169,49 
27 180,14 | 26004,31 | 193,82 175,78 
28 193,03 26011,01 | 200,74 182,02 
29 205,05 | 016,78 207,67 188,27 
30 218,51 024,07 | 214,70 194,44 
31 231,48 | 030,38 Boley wee sah NO 
32 245,78 038,65 | 228,43 | 207,13 
33 258,81 | 045,57 235,34 | 213,24 
34 273,99 054,46 242,08 | 219,563 
35 287,60 061,73 249,11 | 225,87 
36 808,57 071,58 255,96 231,99 
37 317,69 081,58 262,89 236,11 
38 334,47 | 089,95 267,54 244,52 
39 349,12 | 098,33 279,67 250,79 
40 369,62 109,51 283,26 260,11 
41 381,59 | 118,58 290,33 263,01 
42 399,84 130,59 296,75 269,25 
43 415,33 139,96 303,73 215,31 
44 434,32 | 152,88 310,45 281,44 
45 450,41 162,73 317,28 287,68 
46 470,16 | | 176,37 323,91 293,79 
47 486,64 188,58 330,71 298,06 
48 507,08 201,20 235,66 305,88 
49 524,24 212,26 344,16 311,98 
50 545,36 227,39 350,74 317,97 
51 563,00 | 238,89 357,43 324,11 

* 52 584,82 . 254,05 364,04 330,77 
53 602,93 266,88 371,42 336,05 


ers? 
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j Ry Rp Py P2 BOSD 4) | FO—PO 
54 625,47 283,52 377,25 341,95 
55 644,13 296,10 383,85 348,03 
56 667,37 Oileaelie 390,41 354,18 
57 686,51 326,50 397,28 360,01 
58 710,47 344,60 403,54 365,87 
59 730,04 358,15 409,98 371,89 
60 764,58 377,07 416,51 377,51 
61 774,66 oo leds 383,53 
62 | 410,72 
63 425,38 | 
Tabelle 4. Frequenzen der Linien der (1,0)-Bande (8607) *. 
j | Ry Re Py 13 RF (j) — Pj) 
9 27775,37 

10 27 781,31 

dat et 787,64 

12 | 794,30 A0blosge 80,38 

ip | 801,01 27 714,30 86,71 

14 808,36 | 715,15 93,21 

sy 815,62 716,07 99,55 

iy) 823,36 717,38 105,98 

17 830,96 718,68 112,28 

18 | 839,32 720,75 118,57 

195 4 847,62 | 722,60 125,02 

205 856,63 | 725,45 131,18 

21 | 865,56 | 728,06 137,50 

22 730,91 

23 733,68 

pyle "I 737,05 

25 741,06 

26 745,53 

27 749,15 

28 754,55 

29 758,70 

30 764,64 

Syl ae 767,65 

32 775,83 

33 780,77 


Das Charakteristische im vorliegenden Bandensystem ist der ab- 


wechselnde Linienausfall in den einzelnen Zweigen, der ein sicherer Beweis 


dafiir ist, daB es sich um ein Molekil mit gleichen Kernen ohne Kern- 


spin handelt. 


Zur genauen Bestimmung der B-Werte und damit der TermgréSen 
wurde lediglich die Bande 4 = 3852 A herangezogen, da hier die Ober- 


* Hier tiberdecken sich die ersten Linien der R- und P-Zweige so, daf sie 
nicht sicher zu messen sind. 


| 
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‘ 
: schwingungen 4” = 0 wegen ihrer kleinen Intensitit so wenig stéren, 
. da8 man bei ihr die Linien bis zum 60. Gliede in R- und P-Zweigen leicht 
verfolgen kann. Die von uns gefundenen -Werte lieSen sich mit Hilfe 
einer Ausgleichsrechnung in guter Anniherung in der Form 


4=4BGj+3)+8DG+ 9° 
darstellen. Wir fanden als Resultat dieser Ausgleichsrechnung fiir den 
oberen Zustand 


ge——= "1.7 126, Dy == 1038-104 

area Lt 01.0, D)\ = — 6,891: 10-* 
‘und fiir den unteren 

Ba= 1,6064, Dy = =—16,29F 10-4 

io ==» 16068; Dy ==/—— 638205 10-*: 


Die zugehérigen Trigheitsmomente sind 
= 15,62 - 10-80 gem, 
tee 1l7,22° 10“ om?, 
Berechnet man mit Hilfe der angegebenen B-Werte und der aus 


dem Kantenschema bekannten Grundschwingungsfrequenzen @, nach der 
Kratzerschen Beziehung die GréSen 


4 B 
ee 
G9 
so erhalt man 
D, = — 6,960- 10-8, 
D, = — 6,947- 10-8 
fiir den oberen Zustand und 
D, = — 6,519 -10-§, 
D, = — 6,525-10-6 | 
fir den unteren Zustand — in geniigender Ubereinstimmung mit den 


experimentell gefundenen D-Werten. 

Mit Hilfe der gefundenen B-Werte kann man nun das Termschema 
des Systems angeben. Die einzelnen Rotationsterme spalten mit zu- 
nehmender Laufzahl zweifach auf — ,o-Verdopplung“ — wobei jeweils 
einer der zwei Terme wegen des fehlenden Spins ,verboten“ ist. Der 
Termausfall ist so, da8 im Anfangszustand bei geradem j jeweils der tiefere 
der beiden Terme, bei ungeradem j der héhere nicht vorhanden ist. Im 
Endzustand liegt es wohl umgekehrt; doch ist unsere MeSgenauigkeit 
nicht so groB, da8 wir das mit Sicherheit sagen kénnen. 


94 H. Kopfermann und H. Schweitzer, Uber ein Bandensystem usw. 


Aus allen diesen Tatsachen geht hervor, daB die Deslandresschen 
Banden ein 'JJ-'IE-Ubergang des C,-Molekiils sind. Die Frequenz des 
reinen Elektronensprunges berechnen wir zu 

ve == 25 969,29 cm—1, 

Aus dem Kantenschema ergibt sich nach der Methode von Birge 
und Sponer fiir den unteren ‘J/-Zustand eine Dissoziationsarbeit von 
etwa 6 Volt. Doch ist dieser Wert wegen der geringen Kantenzahl nicht 
sehr genau. Da man annehmen muB, da8 das untere 'JJ-Niveau zu den 
tiefen Zustiinden des C,-Molekiils gehért, so hat man als Zerfallsprodukte 
bei der Dissoziation dieses Zustandes auch nur die tiefsten Terme des 
C-Atoms zu beriicksichtigen. Von den Elektronenkonfigurationen des 
Molekiils, die zu diesen Atomzustinden fiihren, kommt unseres Erachtens nur 

1so? 2p0? 286? 3867 2p n° 3 po {IT 
in Frage, d.h. also dieselbe Elektronenanordnung, die auch den End- 
zustand der Swanbanden charakterisiert, nur mit antiparallelem Spin*. 
Da die Dissoziationsarbeit des unteren Zustandes der Swanbanden auf 
7 Volt angegeben wird, so hat man also zu erwarten, daf der untere 
Zustand der Deslandresschen Banden etwa 1 Volt tiber dem Grund- 
zustand der Swanbanden liegt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns den 
Zeissschen Prismenapparat zur Verfiigung gestellt hat, sei auch an dieser 
Stelle gedankt. Besonderen Dank schulden wir Herrn Prof. Ladenburg 
fiir die freundliche Uberlassung des Gitterapparates, ohne den die Unter- 
suchung nicht méglich gewesen wire. 


* Dieselbe Vermutung sprechen auch Dieke und Lochte-Holtgreven aus. 
Der obere 1Z/-Zustand ist auf mehrere Weisen zu realisieren, so dai wir tiber seine 
Elektronenkonfiguration nichts aussagen mochten. 


(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir 
physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat, Nr. 15.) 


Beugung von Molekularstrahlen. 
Von I. Estermann und QO. Stern in Hamburg. 


Mit 30 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Dezember 1929.) 


Trifft ein Molekularstrah] (H,; He) auf eine Kristallspaltflache (LiF) auf, so zeigen 

die von ihr gestreuten Strahlen in allen Einzelheiten eine Intensitiatsverteilung, 

wie sie den von einem Kreuzgitter entworfenen Spektren entspricht. Die aus der 

Gitterkonstante des Kristalls berechnete Wellenlinge hat fiir verschiedene m und y den 
h 


m.vV 


yon de Broglie geforderten Wert 4 = 


Die folgende Arbeit enthilt die Beschreibung der Versuche, die in 
diesem Jahre im hiesigen Institut zum Nachweis der von de Broglie 
vorausgesagten Wellennatur von Molekularstrahlen unternommen wurden. 
Hierzu wurde die Reflexion und die Streuung von Molekularstrahlen aus 
Helium oder Wasserstoff an einer Kristallspaltilache untersucht. Die 
Versuchsanordnung war dieselbe wie in der Arbeit von Knauer und 
Stern*, doch wurde eine Reihe von Anderungen an der Apparatur vor- 
genommen, die im folgenden an geeigneter Stelle beschrieben werden 
sollen. Teil I enthalt die Versuche, die der eine von uns (Stern) von 
Januar bis April ausgefiihrt hat**, iiber deren Resultate bereits kurz in 
den Naturwissenschaften*** berichtet wurde. Teil [I gibt die von uns 
gemeinsam unternommenen Versuche wieder. 


fer LI. 


Obwohl die hier beschriebenen Versuche durch die in Teil II 
geschilderten weit iiberholt sind, sollen sie hier noch kurz wiedergegeben 
werden, da sie den ersten sicheren Beweis fiir das Auftreten von Beugungs- 
erscheinungen am Kreuzgitter bei Molekularstrahlen enthalten. Den 
Ausgangspunkt bildeten die Versuche von Knauer und Stern tiber die 
Abhangigkeit des Reflexionsvermégens von der Kristallorientierung. Da- 
mals wurden die beiden in Fig. 1 und 2 gezeichneten Orientierungen 


* BF. Knauer und O. Stern, U. z. M. Nr. 11, ZS. f. Phys. 58, 779, 1929. 
** Die Versuche stellen eine Fortsetzung der Arbeit von Knauer und Stern 
dar. Da Herr Knauer zu meinem grofen Bedauern wegen eigener Untersuchungen 
die weitere Mitarbeit an den Versuchen einzustellen wiinschte, muBte ich die Ver- 
suche zunachst allein weiterfiihren. Stern. 
*& O. Stern, Naturwissensch. 17, 391, 1929. 
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4 


untersucht. In der ,geraden* Lage (Fig. 1) steht die eine der beiden in 


der Kristalloberfliche liegenden Hauptachsen senkrecht auf der Einfalls- 


ebene. Bei der anderen Lage (Fig. 2) war der Kristall in seiner Ebene | 
um 45° gedreht. Im folgenden soll diese Lage des Kristalls, bei der 
eine Hauptachse des Oberflachengitters gleichnamiger Jonen senk- 
recht zur Einfallsebene steht, als O-Lage bezeichnet werden. Die Dreh- — 
winkel des Kristalls in seiner Ebene werden von ihr aus gezéhlt und im © 


folgenden kurz als ,Drehung“ bezeichnet. Fig.1 entspricht also der 
Drehung 45°. 


Der Apparat wurde nun so umgebaut, daf nicht nur die beiden ~ 


genannten Lagen untersucht werden konnten, sondern daB der Kristall 


, 

\ 

, 
\ 


=) HS eee ot 
+ —it Kit — + 
ee ea Yo iS 

= Siete 
+ —it -i+ — + 5 
—- +}/-— ao -_— 
ie SiS gerade 

Cy ee é 

+ Kristal/- 


= orientierung 


Ausschlag 
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ie 40° — 60" 
Drehwinkel 
Fig. 3. Abhingigkeit des Reflexions- 

orientierung yermégens yon der Kristallorientierung. 


& 700° 


Fig. 2. 


mit Hilfe eines Zahnrades und einer von aufSen durch einen Schliff zu be- 
tatigenden Schnecke stetig in seiner Ebene gedreht werden konnte. Das 
Resultat dieses Versuches bei einem Einfallswinkel von 10°* gibt Kurve I 
(Fig. 8). Das Reflexionsvermégen hat in den beiden friiher untersuchten 
Lagen (Drehung 0° und 45°) ein Maximum. Die Schirfe des Maximums 
bei 0° ist sehr betrichtlich, eine Drehung um 71/,° setzt das Reflexions- 
vermégen auf die Hialfte herab. Dieses Verhalten legte die Vermutung 


* Unter dem Einfallswinkel verstehen wir stets den Winkel zwischen ein- 
fallendem Strahl und Kristalloberfliche (Glanzwinkel), kleine Hinfallswinkel 
bedeuten also flachen Hinfall. 
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_nahe, daB bei der Nullstellung auSer dem reflektierten Strahl auch noch 
gebeugte Strahlen in den Auffangerspalt gelangten, die bei einer geringen 
_ Verdrehung des Kristallgitters ihre Lage stark uinderten, so da8 sie nicht 
, mehr in den Auffangerspalt hineinkamen. Theoretisch sind solche 
Beugungsmaxima zu erwarten, wenn nicht, wie in der Arbeit von Knauer 
und Stern angenommen, das gemeinsam aus positiven und negativen 
Ionen aufgebaute Gitter als Kreuzgitter wirkt, sondern nur das Gitter 
gleichnamiger Ionen. Die Theorie (siehe Anhang) zeigt, daB im letzten Falle 
‘Beugungsspektren auftreten sollten, die fiir die zu erwartenden de Broglie- 
. wellenlangen einen Winkel von etwa 8° bis 9° mit dem reflektierten 
“Strahl bilden und nahezu (bis auf 1 bis 2°) in der Strahlebene liegen. 
» Dabei verstehen wir unter der ,Strahlebene“ diejenige Ebene, die durch 

die Strahlrichtung und die lange Kante des Rechtecks, das den Quer- 


wT s2 


“= - a 


Linge 
s + 
pret’ 
+ + = 
He eek. ii + + + + 
Einfilswnkela= > =~ A 
ape 
Fig. 4. Auffanger. Fig. 5. ,Hochkant* auffallender Strahl. 


schnitt (56 x 0,5mm) des Strahls bildet, bestimmt ist. Der Strahl fiel 
bei diesen Versuchen so auf die Kristalloberflache, daS die lange Kante 
dieses Rechtecks zur Kristalloberfliche parallel war (vgl. Fig. 1 und 2). 
Solche Maxima muSten bei den benutzten Apparatdimensionen (Hohe des 
Auffangerspalts 5mm, Breite 0,5mm, Abstand vom Kristall 15mm; 
~siehe Fig.4) noch mit in den Auffinger hineingelangen. Die Theorie 
ergibt weiter, da8 bei einer geringen Drehung des Kristalls die erwahnten 
Beugungsspektren teilweise aus der Strahlebene herausriicken, evtl. bei 
weiterer Drehung gar nicht mehr zustande kommen. Ferner ergibt die 
Theorie, da$ bei gréBeren Hinfallswinkeln dieser Effekt schwacher wird. 
In Ubereinstimmung damit steht Kurve II (Fig. 3), die mit einem Einfalls- 
winkel von 20° aufgenommen wurde und wesentlich flachere Maxima 
aufweist. Diese Annahme erklirt zugleich das merkwiirdige Resultat von 
Knauer und Stern, daf bei tiefer Strahltemperatur (100° K) ein Maximum 
des Reflexionsvermégens bei etwa 20° Einfallswinkel gefunden wurde. 
Denn bei dieser Temperatur kommen infolge der gréSeren de Brogliewellen- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 7 
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linge die Beugungsmaxima erst bei etwa 20° Einfallswinkel zustande. Um | 
diese Beugungsspektren direkt untersuchen zu kénnen, wurde der Apparat — 
so umgebaut, daB der Strahl ,hochkant“ auf den Kristall auffiel, so daf 
jetzt die Strahlebene mit der Einfallsebene zusammentfiel (Fig. 5). Dies | 
wurde dadurch erreicht, daB der Kristall jetzt horizontal am Kristall- — 
halter befestigt wurde, wihrend er friiher vertikal angebracht war (vgl. — 
Fig. 6 und 7), und der Strahl entsprechend um den Einfallswinkel 11*/,° © 


a 
Ne —- | 
Las 7 
0 
fi, 
\y 17 
GL 
55 
Rs 
on) 
zum Nek- zum lfel- | 
manomerer | manomerer 
zum Nompensa- zum Nompensa- | 
tonsmanomerer tronsmanomerer 


Fig. 6. Alte Anordnung. 


O = Ofenspalt, Ab = Abbildespalt, Af = Auf-. 
finge, K», = Kristall, Kl = Klappe, a = Zu- 
fiihrungsrohr fiir Gas, D, = Kiihlgefif, fiir die | 

anderen Bezeichnungen ygl. U. z. M. Nr. 11, 1. ¢. zur Pumpe 


Fig. 7. Neue Anordnung. 


(1:5) geneigt wurde. Der Auffinger wurde um den gleichen Winkel 
geneigt, behielt aber sonst seine Lage bei, so da seine Drehachse jetzt senk- 
recht auf der Kristalloberflache stand, wahrend sie friiher in der Kristall- 
oberflache lag. Kurve III (Fig. 8) ist die erste mit dieser Anordnung 
gewonnene Kurve. Sie zeigt tatsichlich die erwarteten Beugungsmaxima. 
Da diese tiberhaupt in den Auffanger hineinkamen, obgleich sie naher 
an der Kristalloberflache liegen als der reflektierte Strahl (siehe Anhang 
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 §.119), lag an der betrachtlichen Hohe des Auffangerspalts (5 mm). 
Daf es sich wirklich um Beugungsmaxima handelt, zeigt Kurve IV (Fig. 8), 
die mit einem um 45° in seiner Ebene gedrehten Kristall erhalten wurde. 
Die Theorie ergibt, daB bei dieser Lage des Kreuzgitters keine so nahe 
am reflektierten Strahl 
liegenden Beugungsspek- 
tren zustande kommen, 
in Ubereinstimmung da- 
mit zeigt Kurve lV keine 
Andeutung davon. Die 
Kurven V, VI und VII 
(Fig. 8) sind mit Helium 
. He; 600° 

> Drehungo° 


Gaszuleitung 
a 


He; 300°H 
Drehung #5? 
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Fig. 8. Beugung von He und Hg an NaCl. Fig. 9. Justierbarer Ofenspalt. 


bei hoher und tiefer Temperatur und mit Wasserstoff bei hoher Tempe- 
 ratur aufgenommen und zeigen das gleiche Verhalten*. Die nach der 


de Broglieschen Formel A ~: pie zu erwartende Verschiebung der Beu- 
mv 


* Bs wurde manchmal derselbe Kristall an mehreren Tagen benutzt. In diesem 
Falle wurde er durch Fiillen des Apparates mit Helium von 1 bis 2mm Druck 
“konserviert. LaSt man ihn langere Zeit im Vakuum stehen, so verdirbt die Kristall- 
oberfliache. 
7 
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gungsmaxima mit der Temperatur ist der Richtung nach vorhanden, aber 
wesentlich zu klein. Dies konnte, wie bereits in der Note in den , Natur- 
wissenschaften“ erwahnt, an der unzureichenden Justierungsméglichkeit 


liegen, fiir die nahere Diskussion vgl. Teil IJ. Immerhin stellen diese — 


Versuche sicher, daS es sich bei den beobachteten Erscheinungen um 
Beugung am Kreuzgitter handelt. 


eat ie 


Zuerst wurden die in Teil I beschriebenen Versuche zum Teil wieder- 
holt, wobei sich die gleichen Resultate ergaben. Wie schon oben bemerkt, 
zeigte es sich, daB die Justierungsméglichkeiten unzureichend waren. 


Justierung. 


Ofenspaltjustierung. Der Ofenspalt wurde offenbar bei Er- 
wirmung infolge der Ausdehnung des ihn tragenden Gaszufiihrungsrohres 
nach unten verschoben, bei Abkiihlung infolge Zusammenziehung nach 
oben. Eine Uberschlagsrechnung ergibt fiir den Betrag dieser Verschiebung 
etwa 0,5mm. Sie machte sich auch dadurch bemerkbar, daf fiir die 
Intensitit des reflektierten Strahles bei hoher oder tiefer Temperatur je 
nach der Justierung schwankende Werte erhalten wurden. Um diese 
Ausdehnung kompensieren und gleichzeitig auch die Justierung wahrend 
des Versuches verbessern zu kiémnen, wurde ein Teil des Zufiihrungsrohres 
durch eine federnde Dose D ersetzt. Dadurch war es méglich, den Ofen- 
spalt in der aus Fig.9 ersichtlichen Weise mit Hilfe der durch den 
Schliff S betatigten Schraube Sch wahrend des Versuches in seiner Hohe 
zu verschieben. Seitliche Verschiebung war wie bisher durch Drehen des 
den ganzen Ofenspalt tragenden Schliffs méglich. Fiir Versuche mit ge- 
kiihltem Strahl wurde noch ein Rohr R& eingebaut, das mit fliissiger Luft 
gefillt und mit dem Ofenspalt durch eine biegsame Kupferlitze verbunden 
werden konnte. Der Ofenspalt war zuerst 1, dann 0,5mm lang und 
0,2 mm breit. 

Kristallhalterjustierung. Es kam vor, daS bei Drehung des 
Kristalls um 90° in seiner Ebene der reflektierte Strahl um mehrere Grad 
verschoben wurde, ein Zeichen dafiir, da8 die reflektierende Kristallober- 
flache nicht senkrecht auf der Drehachse stand. Das kam daher, da8 die 
Kristalle mitunter nicht ganz parallel auf der Auflageflache saBen. Der 
Kristallhalter wurde daher so abgedndert, daB die Auflagefliche ahnlich 
wie bei der Cardanischen Aufhingung befestigt wurde (Fig.10). Mit 
Hilfe der Schrauben 8; und S,, die von auBen durch zwei mit Schrauben- 


t 
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- ziehern versehene Schliffe gedreht wurden, konnte die Kristalloberfliche 
- um zwei zueinander und zur Drehachse senkrechte Achsen gedreht werden. 


Auf diese Weise konnte sie senkrecht zur Drehachse justiert werden, was 


; durch Beobachtung des reflektierten Strahles in den verschiedenen um 


 lierter Streifen aus diinnem Platinblech angebracht, 


wurde so auf dem Halter befestigt, daS die Haupt- 


rung lagen. Zur Heizung des Kristalls wurde auf der 


90° voneinander entfernten Lagen mit einer Genauig- 
keit von weniger als 0,5° méglich war. Der Kristall 


achsen des Oberflichengitters gleichnamiger Ionen 
parallel zu den Drehachsen der Cardanischen Justie- 


Unterseite der Auflagefliche ein mit Glimmer iso- 


der elektrisch erwairmt wurde. 


Auffanger. Umdiezunichst untersuchten Kreuz- 
gitterspektren der Ordnung O01 richtig zu beobachten, Fig. 10. 


_ hatte der Auffiinger um die in der Hinfallsebene Kristallhalter. 


legende Hauptachse des Oberflichengitters gleich- 


~namiger Ionen drehbar sein miissen (siehe Anhang 8.119). Dies wire 


bei dem vorhandenen Apparat nur mit sehr groSen Schwierigkeiten zu 
erreichen gewesen. Bei unserem Apparat stimmte die Drehachse des 
Auffiingers mit der des Kristallhalters iiberein. Man hatte also den Auf- 
fanger noch mit einer weiteren Bewegungsvorrichtung versehen miissen, 
um seine Hohe iiber der Kristalloberfliiche verindern zu kénnen. Dabei 
hiitte dafiir gesorgt werden miissen, dal} die Richtung des Auffangerkanals 
stets auf den DurchstoSpunkt der Drehachse des Kristallhalters durch 
die Kristalloberflache hinzeigte. Auch dies ware nur mit grofen appara- 
tiven Komplikationen zu erreichen gewesen. Bei den friiheren Versuchen 
wurde, wie erwihnt, diese Schwierigkeit in roher Weise dadurch um- 
gangen, daS der Auffaingerspalt so hoch gemacht wurde, daf auch noch 
unter ziemlich flachem Winkel vom Kristall ausgehende Strahlen in ihn 


- hineingelangen konnten. Um sauberere Bedingungen zu erhalten und gleich- 


zeitig die erwihnten apparativen Komplikationen zu vermeiden, haben 
wir einen Auffangerspalt von kleinerer Héhe (1,5 mm) verwendet und die 
Bewegungsméglichkeiten des neuen Kristallhalters ausgenutzt. Statt den 
Auffanger an die Kristalloberflache heranzubringen, haben wir den Kristall 
um die zur Einfallsebene des Strahles senkrechte Achse gekippt. Die 
Forderung, daS der Auffangerkanal stets auf den Durchsto8punkt der 


-Drehachse des Kristallhalters durch die Kristalloberfliiche hinzeigt, ist 


dabei von selbst erfiillt. Allerdings wird der Einfallswinkel dabei ver- 
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groBert, jedoch nur um wenige Grad. Wie die weiter unten mitgeteilten — 
Untersuchungen iiber die Abhingigkeit des Reflexionsvermégens vom — 
Kinfallswinkel zeigen, ist in dem in Frage kommenden Bereich (Einfalls- ~ 
winkel bis zu 20°) bei unseren Versuchsbedingungen die Reflexion prak- | 
tisch vom Einfallswinkel unabhingig. Das gleiche haben wir fiir die © 
Beugung angenommen. Bei unseren Versuchen sind wir dann so vor- i 
gegangen, daB wir bei jeder Stellung des Auffangers die ,giinstigste — 
Kippung“ suchten, d. h. diejenige Kippung. bei der die Intensitat des 
gebeugten Strahles ihr Maximum erreicht (vgl. auch die Diskussion iiber ~ 
den Einflu8 der Kippung im AnhangS. 121). Als weitere kleine Anderung — 
ist zu erwahnen, daS in den Manometern die langen Spiralfedern durch ~ 
kurze federnde Hakchen ersetzt wurden, wodurch die Empfindlichkeit — 
der Manometer gegen Erschiitterungen vermindert wurde. 


Beugungsversuche mit Steinsalz. 

Zunichst wurden die Versuche mit Helium und Steinsalz mit der 
verbesserten Apparatur wiederholt, und zwar zuerst nicht bei giinstigster 
Kippung, sondern bei konstanter Kippung. Die Ergebnisse sind aus den - 

Kurven VIII bis X (Fig. 11) zu ersehen. 

Dreung 10? Higoung 0° zn \F Kinfallswinkel: 117/,° + Kippwinkel. 
xX 2 Kristallorientierung: Drehung 0°. Man 
u sieht, daS bei Kurve VIII (Kipp- 
winkel 0°) der reflektierte Strahl stark, 
die Beugungsmaxima verhaltnismaifig 


S 


Drehung 0) Kigoung 372° = 290K 
Xx 


Sw & 
Ausschlag 


schwach sind. Bei Kurve IX, Kipp- 


Drehurg 0° winkel 31/,°* ist umgekehrt vom 


VM Kippung 0” retlektierten Strahl nur noch eine 
Andeutung zu sehen, wiahrend die 


Beugungsmaxima viel stirker aus- 


SSS eS 


gepragt und nach aufen verschoben 


! i . 
“16167-8747 0? 4? BP 727 157 7g sind. Dieses Verhalten ist nach der 


DP 
Fig. 11. Beugung von He an NaCl. elementaren Theorie der Kreuzgitter 

(siehe Anhang) zu erwarten, da die 
Beugungsmaxima niher am Kristall liegen als der reflektierte Strahl. 
Auch das Auseinanderriicken der Beugungsmaxima bei stark gekipptem 
Kristall wird von der Theorie gefordert. Ein weiterer Beweis dafiir, 
da8 es sich um von einem Kreuzgitter herriihrende Beugungsmaxima 


* Die Kippwinkel sind nur aus den Dimensionen des Kristallhalters geschatzt, 
ihr Absolutwert ist bis zu 20°/) unsicher; die relative Genauigkeit betragt etwa 1/,°. 
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 handelt, ist aus Kurve X zu entnehmen, bei der der Kristall um etwa 10° 
in seiner Ebene gedreht war. Durch diese Verdrehung wird bei kon- 
stanter Kippung das eine Maximum verstirkt, das andere geschwicht 


_ (iehe Anhang S. 123). 


k Tabelle 1. 
ae Ausschlag | Kippwinkel en Ausschlag Kippwinkel 
Grad em Grad Grad em Grad 
0 «4 | 0 
: — 4) | 2,55 0 a 4 29 . 0 
\ | 295 1g 
Lae = 2 
a —6 3,6 Yi is» Seas | 3,05 | Vo 
3,1 1 3.25 =| 1 
ee < 3,2 1"/p 
=x 4,45 1g +8 5,13 1 
4,55 1 5,DD 14/, 
< 45 Tcl Lhe 5,2 2 
as 5,35 eM Meets 531 5,0 11, 
< 5,3 2 5,42 2 
5,25 21), 
| 4,7 3 
—11 5,4 Ph SH 
< 5,4 2 
ile Bon. | 11/, oe 4,0 2Yy 
ao 2 2 | < 4,0 2.3 
if 1 
—14 3,45 cn | eae ea 2,9 31/, 
4,4 2 < 2,9 3 
: 4,1 ee | 2,6 41/, 
mar 3,15 3, || 
3,0 4 I | 


In den Kurven XI und XII (Fig. 12) sind die Ergebnisse eines Ver- 
suches mit giinstigster Kippung (Einfallswinkel 111/,° + Kippwinkel, 
Strahltemperatur bei Kurve XI 290°K, bei Kurve XII 580° K) wieder- 
gegeben. Theorie sind die Winkel 
giinstigster Kippung um so groéfer, je weiter man sich vom reflektierten 
Strahl entfernt. Tabelle 1 zeigt dieses Verhalten beim obigen Versuch, 
es wurde auch bei allen folgenden Versuchen verifiziert. 

Der berechnete Abstand der Kreuzgitterspektren vom gespiegelten 
Strahl ergibt sich aus Tabelle 2. 

Bei den in Teil I mitgeteilten Versuchen stimmte die Lage des bei 


In Ubereinstimmung mit der 


Zimmertemperatur gefundenen Maximums mit der berechneten fiir die 


- Ordnung O01 iiberein. Die Temperaturverschiebung der Maxima wurde 
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damals schon zu klein ‘gefunden; es wurde betont, da dieses Resultat 
wegen der Unzulanglichkeit der Justierung nicht sicher war. Die mit 


Tabelle 2. 
Beugungswinkel 
Strahltemperatur 
Ordnung 01 . Ordnung 02 
100° K 141/,° | 291/,° 
290 Bl, 
580 6 | 12 


der verbesserten Justierung und flachem Einfallswinkel (111/,°) an- 
gestellten Versuche (Kurven VIII, IX, XI und XII) ergaben bei Zimmer- 
temperatur, sowohl bei konstantem Einfallswinkel wie bei giinstigster i 


Kippung, das gleiche Resultat. Die 
Temperaturverschiebung war jedoch 
om praktisch 0, auch bei 580°K lag das 
Maximum etwa bei 9°*. Wir méchten 
annehmen, daS der Grund dafiir darin 
liegt, da8 beim Steinsalz auch,' die 
5 Maxima der Ordnung 02 sehr inten- 


wiirde bei Zimmertemperatur das 
Maximum der Ordnung 02 aus geo- 


Ausschlag 


metrischen Griinden  unterdriickt 
mS werden (siehe Anhang §.118), bei 
hoher Strahltemperatur sich dagegen 
deutlich bemerkbar machen. 

Um diese Annahme zu stiitzen, 
haben wir Versuche mit steilerem 
Einfallswinkel (181/,°; 1:3) bei drei 
Temperaturen (Kurve XIII 100°K, 

Fig. 12. Beugung von He an NaCl. XIV 290° K und XV 580° 1G Fig. 13) 
ausgefiihrt und speziell die Kurve bei 

Zimmertemperatur (XIV) besonders sorgfaltig (Abstand der MeSpunkte 1°) 
ausgemessen. Bei diesem FEinfallswinkel sollte das Maximum der 


L0G a8 4° OF 8? 128 189 20" 


Ordnung 02 auch bei Zimmertemperatur noch in Erscheinung treten. 
Tatsichlich hat Kurve XIV auch den Charakter einer durch Uber- 


* Da die Lage des gespiegelten Strahles, besonders seiner Form wegen, nicht 
genauer als auf etwa 1° festgelegt werden konnte, wurde immer der mittlere Ab- 
stand der beiderseitigen Maxima gemessen. 


siv sind. Bei flachem Kinfall (111/,°) 


; 
' 


s 


7 
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lagerung der beiden Ordnungen entstandenen Kurve. Die bei hoher 
Temperatur aufgenommene Kurve XV zeigt das Maximum an der Stelle, 
wo es fiir die Ordnung 02 zu erwarten ist. Es sieht also so aus, als 


ob bei steigender Temperatur die Intensitét der zweiten Ordnung im 
_ Vergleich zur ersten wichst. Umgekehrt ist bei der Kurve XHI, 100° K, 


_ Griindenstark geschwicht wird. 


einem von einem Gitter er- 


- atome verschiedener Geschwin- -z/” =" 0? 70 


4 Theoretisch sollte es durchaus 


das Maximum ungefahr bei der fiir die erste Ordnung zu erwartenden 
Stelle, da hier die zweite Ord- 

nung so weit vom gespiegelten Direkter Strahl 15 
Strahl (29°) entfernt liegt, daB 
sie schon aus geometrischen 


denkbar sein, daB das Verhialt- 
nis der Intensitiiten der ver- 
schiedenen Ordnungen mit der 
Temperatur variiert, denn bei 


Direkter Strahl 00a 


zeugten Beugungs - Spektrum 
hiingt dieses Verhiltnis be- 
kanntlich stark von der Form 
der Gitterstriche ab. Nun 
werden die Helium-Atome 
gréBerer Geschwindigkeit tiefer 
in das Potentialfeld des Kristalls Direhler Sirah] isan 
eindringen als die lang- 
sameren*. Es ist daher durch- 
aus denkbar, da die ,Form 
der Gitterstriche‘ fiir Helium- 


20° 


digkeit verschieden ist. Sollte Rig. 18. Beusung von We an NAGI. 


_ dies zutreffen, so wire anderer- 


seits die Untersuchung des Intensitiitsverhiltnisses der verschiedenen 
Ordnungen ein Mittel, um etwas iiber den Potentialverlauf an der 
Oberflache eines Kristalls zu erfahren. Natiirlich ist diese Deutung 
unserer Versuchsergebnisse noch durchaus hypothetisch und miSte durch 
Versuche mit ,monochromatischen* Molekularstrahlen (Molekularstrahlen 
einheitlicher Geschwindigkeit) gepriift werden. Eine solche Unter- 


* Diese Folgerung aus der klassischen Theorie bleibt auch in der Wellen- 


mechanik erhalten. 
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suchung diirfte jetzt keine besonderen experimentellen Schwierigkeiten 
mehr bieten und wird in Angriff genommen. Zunachst haben wir 


darauf verzichtet, die offenbar etwas komplizierten Verhiltnisse am 
Steinsalz genauer zu untersuchen, da wir inzwischen gefunden hatten, | 
daB die Versuche an LiF-Gittern ein viel einfacheres und klareres Bild - 
ergeben. Immerhin méchten wir zum Schlu8 nochmals betonen, daf uns— 
die Deutung der beobachteten Erscheinungen als Beugung der de Broglie- — 
wellen des Molekularstrahles am Kreuzgitter der Kristalloberfliche des ‘ 


NaCl véllig gesichert zu sein scheint. 


Beugungsversuche mit Lithiumfluorid. 


Wesentlich bessere Reflexion, schirfere Strahlen und intensivere — 
Beugungsmaxima erhielten wir bei Versuchen mit LiF*. Auch yom | 


diffusen Untergrund, der bei den Steinsalzversuchen noch merklich vor- 
handen war, war praktisch nichts mehr zu bemerken. 


_ Tabelle 3. 
6 | Strahl- Ort des Maximums z 
as : ratlur i) 
| pe perpts berechnet | gefunden ta 

ee [ 2900 K 119),¢ 1 fos) 190 XVI 
‘ I 580 81/, 83), XVII 
a {il > 290 16%); 141/, XVIII 
2 \ 580 | 115)) 12 XIX 


Kurven XVI bis XIX (Fig. 14 bis 16) und Tabelle 3 enthalten die 
Ergebnisse der Versuche mit einem LEinfallswinkel von 117/,° und 
glinstigster Kippung. Die berechnete Lage der Maxima ist in den Kurven 
durch einen Pfeil markiert. Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung 
und Experiment legt vollstandig innerhalb der Versuchsgenauigkeit von 


1/, bis 1°, mit Ausnahme der Werte fiir Wasserstoff von 290°, bei dem © 


das Maximum fir die ,wahrscheinlichste Wellenlinge“ (163/,°) schon 
auberhalb des Einfallswinkels (111/,° 4+ Kippwinkel) liegt. Der Kipp- 
winkel ist aber beschriinkt, er darf nicht gréBer sein als der halbe Einfalls- 
winkel, weil sonst die Kristalloberflache den gebeugten Strahl abblenden 
wirde. In Wirklichkeit kann der Kippwinkel wegen der endlichen Aus- 
dehnung des Strahles nicht einmal so gro8 gemacht werden, im obigen 
Falle nicht gréBer als 4°. Das bei 14'/,° gefundene Maximum ist also 


* Es wurden kiinstliche, von R. Poh], Géttingen, hergestellte Kristalle benutzt. 
Wir moéchten Herrn Pohl auch an dieser Stelle besonders herzlich fiir die Freund- 
lichkeit danken, mit der er uns seine ganzen Vorrate an LiF-Kristallen iiberlassen hat. 


durch den Abfall bei grofen Winkeln 
(langen Wellen) vorgetiuscht. Die spater 
wiedergegebene Kurve mit gréferem 
_ Einfallswinkel zeigt das Maximum an 
der richtigen Stelle. 


BS: 


AW 
Direkter Strahl 370cm 


Ausschlag 


-20" - 1° UF 70° 20° 


Fig. 14. Beugung von He an Lif’, 295° K, 
Einfallswinkel 111/59. 


Kurven XX bis XXVI (Fig. 17 
und 18) und Tabelle 4 enthalten die 
Ergebnisse bei einem Hinfallswinkel 
von 18'/,° und giinstigster Kippung. 

Kurve XX (Fig. 17) gibt als 
Beispiel eine vollstindige Kurve; in 
den Kurven XXI bis XXVI (Fig. 18) 
ist jeweils eine MHialfte der ge- 
messenen Kurve unter Fortlassung 
des gespiegelten Strahles wieder- 
-gegeben, Da8 wir bei Helium von 
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XVI 
Direkter Strohl 3i0em 


-19° 0° 79° 
Fig. 15. Beugung von He an LiF, 580°K, 
Hinfallswinkel 111/2°. 


-10° 0 0 


Fig. 16. Beugung von Hy» an LiF, 
Einfallswinkel 111/5°. 


Ausschlag 


8 


Direkter Strat 330em we 


Aussthlag 


3 


10 


108 I. Estermann und O. Stern, 


Tabelle 4. 


SSS 
b 


Strahl- Ort des Maximums - 

iu ji — urye 
ws temperatur Taree Senile 

100K. Si gee (248 151/4° XXI 
H | 180 J; 154s 141), XXII 
: Ca aa ; | 290 12 1s SO-C0l 
590 85/4 9 XXIV 
H 290 HI Ibe IZ XXV 
7 oe | 12 oie | xy 


100° K das Maximum schon bei zu kleinen Winkeln finden, ist wieder ~ 
dadurch zu erklaren, da8 fiir die wahrscheinlichste Wellenlinge 4,, das _ 
Beugungsmaximum schon auSerhalb des Einfallswinkels liegt. Es ist 
bemerkenswert, da in allen 

AE. Fallen, in denen die Abwei- 
cia Aaa a 30 chung vom berechneten Wert 
grober als 1/,° ist, das gefundene 
Maximum beikleineren Winkeln 
als berechnet liegt. Das liegt 
daran, daf wir aus verschie- 
denen Griinden (siehe folgenden 
Absatz). die Intensitaét bei 


grofen Winkeln etwas zu klein 


8 


Ausschlag 


messen. Dadurch wird das 


y 


Maximum der Kurve etwas 

nach kleineren Winkeln ver- 

0 schoben. Wir kénnen also 
sagen, daB auch bei dem 
gréBeren Einfallswinkel in 

5 allen Fallen die Ubereinstim- — 

mung zwischen beobachteten 

{ | und berechneten Werten voll- 
~aP 0" 0 =" ~29" stindig innerhalb der Versuchs- 


Fig. 17. Beugung von He an LiF, 2909K, genauigkeit hegt. Das Beu- 
Kinfallswinkel 181/29. 


gungsmaximum von Helium bei 
Zimmertemperatur liegt z. B. an derselben Stelle, wie das von Wasserstoff 
bei der doppelten absoluten Temperatur. Die Kurven XXI bis XXVI 
geben somit eine vollstindige Bestatigung der de Broglieschen Beziehung 


Mm.Uv 
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Beowohl beziiglich der Abhingigkeit der Wellenliange von m und wv wie 
auch der Absolutwerte selbst. 

Wir haben bisher stillschweigend angenommen, daf die Intensitiits- 
verteilung in den Beugungsmaximis der Maxwellverteilung der Geschwindig- 
keiten bzw. Wellenlangen im Molekularstrahl entspricht. Da8 dies in 


 grofen Ziigen der Fall ist, zeigt der Vergleich unserer Beugungskurven 


I, 580° Direkter Strahl 3500m\ Direkter Strahl 290cm — 16, 560°K 
XX XX 


het! Strahl 15cm 


Ausschlag 


1,290 Direkter Stron/ +30 
XT 


Reflekt Strahl 310m 
Reflekt Strahl ¥65cm 


Lireht Strahl Yooem te, 00°K 
XAT 


-10" 0° 10° id 


=70? 
Fig. 18. Beugung von He und Hy, an LiF, Einfallswinkel 181/,°. 


mit der in Wellenlingen dargestellten Maxwellverteilung im Strahl 
(Kurve XXVI, Fig. 19). Doch zeigt sich, daB die Intensitét bei groBen 
Winkeln (langen Wellen) etwas zu stark abfallt. Das hat folgende 
Griinde. Die Dispersion nimmt mit zunehmendem Abstand vom ge- 


spiegelten Strahl zu. Der Winkel # (siehe Anhang S. 118) wird fiir die 


- erste Ordnung gegeben durch 


cos p= 7"? 
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also ist —1 
tira d.sin B 
d. h. die im Wellenbereich dA enthaltenen Wellenlingen werden aut) 
einen um so groSeren Winkelbereich df verteilt, je kleiner sinf, also}, 
auch 6 ist. Fiir kleine Beugungswinkel Rk — B ist B nahezu 90°, also 
sin B nahezu 1. Fiir die fiir uns in Betracht kommenden Beugungswinkel 
bis etwa 20° sind die Werte von sin #: i 


da, 


ip B sin 8 
0° 90° 1,0 
5 85 0,9962 
10 80 0,9845 
15 75 0,9659 
20 70 0,9397 


alle noch sehr nahe gleich 1; immerhin verursacht dieser Einflu8 einen 
zu raschen Abfall der Intensitét nach gréSeren Beugungswinkeln. Der 
zweite Grund liegt in der Versuchsanordnung, und zwar darin, da8 bei 
gréBeren Winkeln vom Auffanger aus nicht mehr die ganze vom Mole- 
kularstrahl ,beleuchtete* Flache des Kristalls gesehen werden kann. | 
Dieser Einflu8 ware aus den Apparatdimensionen zu berechnen; wir — 

méchten uns damit begniigen, 


ia eine obere Grenze fiir ihn an- 
zugeben: Die vom Auffainger 
Ae ey ; aus gesehene Flaiche ist min- 
T- destens gleich der bei 0° ge- 


gesehenen Flache multipliziert 
mit dem Kosinus des Beugungs- 
winkels & — B. Diese Schwa- | 
chung ist also héchstens ebenso 


| groB8 wie die durch die Disper- 
0 ; pie ; sion; die gesamte Schwachung 
Aa durch die beiden FEinfliisse 

Fig. 19. Maxwell-Verteilung der de Broglie- i : 
Wellenlingen im Molekularstrahl. kénnte also bei 20° Beugungs- 


winkel maximal 12 % betragen. 
Experimentell scheint die Schwachung teilweise noch gréSer zu sein. Es 
ware immerhin méglich, daf hier ein reeller Effekt mitwirkt, etwa derart, 
daf die langen Wellen (langsamen Molekiile) nicht tief genug in das Poten- — 
tialfeld des Gitters eindringen, da8 also gewissermafen die Gitterstriche 
fiir sie zu flach sind. Eine nahere Diskussion dieser Verhaltnisse méchten 


ie 
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wir verschieben, bis wir die bereits erwihnten Untersuchungen mit 
monochromatischen Molekularstrahlen durchgefiihrt haben. 

Wir geben noch einige Kurven (XXVIII bis XXX, Fig. 20) mit 
konstanter Kippung fiir die Kippwinkel 0, 3 und 6°, bei denen man 
sehr schén sieht, wie mit zunehmendem Kippwinkel der gespiegelte 
Strahl verschwindet, wihrend die Beugungsmaxima viel stairker werden 
und nach aufen riicken. In Kurve XXXI (Fig. 21) geben wir noch einen 
: Versuch mit einem um 8° in seiner Ebene verdrehten Kristall, in der 


cm 
a 


Nppung 6° Ff 


Mipourg 3° 


“gs 


XXUM Direkter Strapl sin Mppung 0° 


-10" o° 10° 


Fig. 20. Beugung von He an LiF mit konstanter Kippung. 


wir bei jedem MeSpunkt den zugehérigen Kippwinkel eingetragen haben. 
Man sieht deutlich, wie auf der einen Seite ein ausgeprigtes Maximum 
an der richtigen Stelle (12°) ohne wesentliche Kippung erhalten wird, 
wahrend auf der anderen Seite trotz starkster Kippung nur noch An- 
deutungen eines Maximums sichtbar sind. Wie bereits bei den ent- 
sprechenden Steinsalzversuchen bemerkt, entspricht dieses Verhalten in 
allen Einzelheiten der Theorie. 


Beugungsspektren in der Kinfallsebene. 
Nachdem sich gezeigt hatte, daS fiir diese Versuche das LiF ein 
wesentlich geeigneteres Oberflichengitter besitzt als das NaCl, haben wir 
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auch die Art von Spektren, die Knauer und Stern am Steinsalz unter- 
sucht hatten, am LiF untersucht. Da8 die damaligen Versuche keine 


klaren Resultate gaben, liegt nicht nur an den schlechten Eigenschaften — 


des NaCl, sondern auch, wie in 


Direkter Strahl se0cm Teil I auseinandergesetzt, daran, 
XH 


88 


da8 infolge des zu hohen Auffanger- 
spalts teilweise noch die oben unter- 


20 Strahl liegenden Beugungsmaxima 


S 
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die Héhe des Auffiingers auf 1 mm 
verringert, was vollstindig geniigte, 
zumal bei LiF die erwahnten Beu- 


8S 


gungsmaxima infolge der kleineren 


entfernt liegen. Im Ubrigen wurde 
wieder die in Fig. 6 gezeichnete 
Anordnung benutzt. Die Orientie- 
rung des Kristalls war so, daf die 
: ; ; Einfallsebene parallel zu _ einer 
Fig. 21. Beugung von He an LiF mit 
yerdrehtem Kristall, Drehung 89. Wiirfelflache des Kristalls war, 
also den Winkel zwischen den 
Hauptachsen des Oberflachengitters gleichnamiger Jonen halbierte 
(Drehung 45°, vgl. 8. 96). Die Beugungsspektren waren also von der 
Ordnung +1, + 1 bzw. —1, —1. Sie entsprechen den Spektren eines 


‘ ad : 
Strichgitters mit der Gitterkonstante a (siehe Anhang 8.123). Diese 


Spektren sind also viel einfacher als die oben untersuchten Kreuzgitter- 
spektren. Da sie in der Einfallsebene liegen, fallt die Komplikation 
durch Kippung des Kristalls weg. Wenn wir trotzdem die Kreuzgitter- 
spektren viel eingehender untersucht haben, so liegt das daran, da8 sie 
viel intensiver und sauberer als diese Strichgitterspektren sind. Das 
kommt offenbar daher, daB bei den Kreuzgitterspektren sowohl der ein- 
fallende wie die gebeugten Strahlen nur kleine Winkel mit der Kristall- 
oberflache bilden, die ,Rauhigkeit« der Oberflaiche (vgl. die Uberlegungen 
im Abschnitt. Reflexion) macht sich also nicht so stérend bemerkbar. 


Bei einer Drehung des Kristalls um 45° (also bei der als Drehung 0 


bezeichneten Stellung) waren die entsprechenden Spektren (in diesem 


suchten, neben dem gespiegelten | 


mit in den Auffanger hineinkamen. - 
Wir haben daher fiir diese Versuche _ 


Gitterkonstante weiter vom Strahl } 
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; 


~~ 
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Falle Ordnung 01) nur schwach angedeutet. Wir geben in den Kurven 
XXXII bis XLI (Fig. 22) das Resultat fiir Helium und die Strahltempe- 


_raturen 100° und 290°K fiir die Einfallswinkel von 10° bis 70°. Die 


Pfeile geben die berechnete Lage des gebeugten Strahles fiir 4,,. Wie 


man sieht, liegt die Ubereinstimmung zwischen berechneter und _beob- 


achteter Lage im allgemeinen innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit, die 
in diesem Falle, da wir nur von 5 zu 5° gemessen haben, etwa 2 bis 3° 
betragt. 


LIF, He; 290° LiF; He; 0' 
Direkter Strahl soon Direkter Strahl 40am 
Enfallswinkel 70° 


Ausschlag 


Fig. 22. Beugungsspektren in der Einfallsebene. 


Nur bei kurzen Wellen und grofen Einfallswinkeln liegen die ge- 
messenen Maxima bis zu 7° nach rechts (gréSeren Winkeln) gegeniiber den 
berechneten verschoben. Daf diese Abweichungen nur bei grofen Ein- 
fallswinkeln und auch da nur bei kurzen Wellen (Strahl : Zimmertemperatur) 
auitreten, zeigt deutlich, da8 offenbar die Rauhigkeit der Oberflache hier 
schon eine Rolle spielt, wofiir auch die auSerordentlich schlechte Reflexion 
spricht. Auch der Sinn der Verschiebung entspricht einer Bevorzugung 
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der langen und Benachteiligung der kurzen Wellen. Wir méchten zu 
den Kurven bei 290° K noch bemerken, da8 bei Einfallswinkeln unter 45° 
in Ubereinstimmung mit der Theorie keine ,negativen“ Maxima (Beugungs- 
winkel kleiner als Reflexionswinkel) gefunden wurden. Auch bei diesen — 
Spektren stehen also alle Beobachtungen durchaus in Ubereinstimmung 


mit der Theorie. 


Reflexion. 


Die Reflexion der Molekularstrahlen von He an LiF folgt inner- | 
halb der Versuchsgenauigkeit (hierfiir etwa 1/,°) dem Reflexionsgesetz. 
Dies gilt auch fiir die anderen untersuchten Falle (H, an LiF, H, und © 
He an NaCl), nur ist in diesen Fallen die Reflexion nicht so stark | 
und der Strahl etwas verwaschen. Die Werte des Reflexionsvermégens 
(maximale Intensitét im reflektierten Strah] dividiert durch maximale 
Intensitaét im direkten Strahl) variieren natiirlich etwas, je nach der Be- 
schaffenheit und dem Alter der Kristallspaltfliche, die GréSenordnung 
ist jedoch stets reproduzierbar. Ganz allgemein hingt das Reflexions- 
vermégen stark vom Einfallswinkel und der Kristallorientierung ab. 

Abhangigkeit vom Einfallswinkel. In allen Fallen nimmt das 
Reflexionsvermigen mit wachsendem Einfallswinkel ab. Vel. beispiels- 
weise die Kurven XLII und XLIII in Fig. 23 (Reflexionsvermégen von 

Lif fiir He bei gerader Kristallorien- 


a Direkt Strath: £30 Keston) tierung, Drehung 45°). Die natiirlichste 
09 wisi, evtuns dufie vist wolldie, sdaumee 
e Kristallspaltfliche eine matte Ober- 
60 fliche darstellt. Bei einer solchen wird 
Ri die spiegelnde Reflexion nur dann be- 
ay trachtlich, wenn die Projektion der Hohe 
os der Unebenheiten auf den Strahl kleiner 
ze als die Wellenlinge wird. Das gleiche 


Verhalten zeigte sich bei der Reflexion 
von Molekularstrahlen an hochpolierten 


OY YE 5G 
Einfallswinkel 
Fig. 28. 
Reflexionsvermégen yon LiF fiir He. 


Flachen bei den Versuchen von Knauer 
und Stern, bei denen entsprechend Un- 
ebenheiten von etwa 10—5cm Einfalls- 
winkel von etwa 10—%, d. h. einigen 


Minuten, genommen werden muBten, um den Beginn der spiegelnden 


Reflexion zu erhalten. 


In unserem Falle sollte man umgekehrt aus dem 


Auftreten sehr guter Spiegelung bei Einfallswinkeln bis zu 20° und 
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steilem Abfall bei gréferen Winkeln auf Unebenheiten von der GréBen- 
ordnung von wenigen (2 bis 3) Wellenlingen, also etwa 1 A, schlieSen. 
Das ist die GréSenordnung der Amplitude der Temperaturschwingung 


der Gitterionen. Fiir diese Deutung spricht auch die Zunahme des 


Reflexionsvermégens mit abnehmender Temperatur des Kristalls*. Ganz 
unabhaingig von dieser Annahme iiber die Natur der Unebenheiten spricht 
fiir die Auffassung als Reflexion an einer matten Fliche die aus den 
Kurven zu entnehmende Zunahme des Reflexionsvermégens mit ab- 
nehmender Strahltemperatur (lingere de Brogliewellen). Allerdings 
zeigen unsere Beobachtungen die Zunahme nicht in allen Fallen, es 


' kommt manchmal sogar das umgekehrte Verhalten vor. Doch braucht 


dieser Befund nicht unbedingt einen Widerspruch gegen die obige An- 
nahme darzustellen, denn diese bezieht sich ja auf die gesamte von der 
Kristalloberflache in Phase gestreute Strahlung, enthalt also nicht nur 
den direkt gespiegelten Strahl, sondern auch die gebeugten Strahlen. 
Leider kénnen wir diese Gesamtintensitét nicht feststellen, da wir nicht 
alle gebeugten Strahlen untersuchen konnten. Eine Entscheidung iiber 
die Zulassigkeit unserer Annahme ist natiirlich nur auf Grund solcher 


_ Messungen méglich, immerhin méchten wir sie vorlaufig als natiirliche 


und mit den Versuchsergebnissen vertrigliche Arbeitshypothese ansehen. 
Sollte sie sich bestitigen, so kénnte man in einfacher Weise die Amplitude 
der Temperaturschwingungen der Jonen messen und z. B. das Vorhanden- 
sein einer Nullpunktsenergie nachweisen. (Vgl. die entsprechenden Ver- 
suche an Réntgenstrahlen.) 

Abhiaingigkeit von der Kristallorientierung. Zunichst 
fanden wir fast durchgangig, daf die Reflexion bei gerader Stellung des 
Kristalls (Drehung 45°) wesentlich stairker (oft tiber doppelt so grof) 
war wie bei schrager Stellung (Drehung 0°). Wir méchten das so deuten, 
daB bei der schriigen Lage so viel der in Phase gestreuten Intensitit in 
die hier besonders intensiven Beugungsmaxima der Ordnung 01 geht, dab 
fiir den gespiegelten Strahl nicht mehr so viel iibrig bleibt. Bei der 
geraden Kristallstellung sind diese Maxima nicht vorhanden, sondern nur 
die wesentlich schwacheren der Ordnung 11. Beim Wasserstoff, bei dem 
die Intensitat der Beugungsmaxima sehr viel kleiner ist, ist auch der 
Unterschied des Reflexionsvermiégens in beiden Lagen viel geringer. Auch 
hier ist eine sichere Deutung erst nach Messung aller Beugungsspektren 
méglich, immerhin ist im gespiegelten Strahl und den von uns unter- 


* Vel. Knauer und Stern, l.c. Wir haben dieses Resultat mehrfach 


' reproduziert. 


8 * 
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suchten Beugungsspektren bei flachem Einfall (bis 20°) und bei LiF 
und He bereits etwa die Halfte der Gesamtintensitét des einfallenden 
Strahles enthalten, so daf, da sicher auch etwas diffuse Streuung vor- 
handen ist, fiir die tibrigen Spektren nicht mehr viel Intensitaét zur Ver- 
fiigung steht*. Im iibrigen scheint die Abhingigkeit des Reflexions- 
vermégens von der Kristallorientierung recht kompliziert zu sein, 
wofiir Kurve XLIV in Fig. 24 (He an LiF, Einfallswinkel 111/,°, Strahl- 


Direkter Sirah 370 cm 


S§ 


SS 
Ausschlag 
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Fig. 24. Abhingigkeit des Reflexionsvermégens yon der Kristallorientierung. 


temperatur 290° K) ein Beispiel gibt. Es ist aber mit der Méglichkeit 
zu rechnen, da dieser Verlauf, insbesondere die starken Intensitits- 
anderungen bei kleinen Drehwinkeln, analog wie bei den Kurven I und II 
in Teil I noch durch in den Auffaingerspalt gelangende Beugungsmaxima 
beeinfluBt ist. Da diese Beugungsspektren sehr nahe am reflektierten 
Strahl (<< 3°) liegen miiften, so miiBten sie von einem Gitter mit groBer 
Gitterkonstante herriihren. Es liegt nahe, an ein Gitter von adsorbierten 
Molekiilen zu denken**, doch sind natiirlich auch andere Deutungen még- 
lich. Eine Diskussion wird erst zweckmifig sein, wenn ein gréferes 
Beobachtungsmaterial vorliegt. 

Von anderen Kristallen haben wir noch KCl und K Br untersucht. 
Bei He und KCl erhielten wir Reflexion von der gleichen GréSenordnung 
wie beim Steinsalz, aber schwachere Beugung, bei K Br nur sehr schwache 
Reflexion und keine meBbare Beugung. Von anderen Gasen haben wir 
noch Neon untersucht, das weder an LiF noch an KCl merkbare regulire 
Reflexion zeigt. 


* Dies ist gleichzeitig ein guter Beweis dafiir, da8 bei unseren Versuchen 
keine Wellenlangeauslese stattfindet, was auch schon aus unseren Beugungs- 
kurven direkt folgt. 

** Hs wire tibrigens auch moglich, da unser Kreuzgitter iiberhaupt aus 
adsorbierten Molekiilen besteht, nur miiften diese dann beziiglich Gitterkonstante 
und Anordnung mit dem LiF -Gitter tibereinstimmen. 
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Die hier beschriebenen Versuche sind noch in vielen Beziehungen 
 erganzungsbediirftig. Selbstverstindlich werden Versuche mit ,mono- 
ehromatischen“ Molekularstrahlen in manchen Punkten wesentlich ein- 
fachere und besser zu deutende Resultate ergeben. Die Monochromati- 
sierung diirfte keine besonderen experimentellen Schwierigkeiten machen. 
_ Sie kann entweder durch rotierende Zahuriader oder durch _, Vorzerlegung“ 
mit einem zweiten Kristall erfolgen. Andererseits wire es fiir die 
Fortfiihrung der Versuche sehr wichtig, wenn insbesondere das Problem 
der Verteilung der Intensitat auf den gespiegelten und die gebeugten 
_Strahlen theoretisch naéher untersucht wiirde. 

Zusammenfassung. Die vorliegenden Versuche haben gezeigt, 
da8 ein Strahl aus He- oder H,-Molekiilen, der auf eine Spaltflache von 
LiF trifft, von dieser wie von einem Kreuzgitter gebeugt wird. Es 
wurden verschiedene Ordnungen der Beugungsspektren (0,1; 0, —1; 1,1 
und —1, —1) untersucht; Einfallswinkel und Gitterorientierung wurden 
variiert. Die de Brogliewellenlange wurde durch Temperaturainderung 
des Strahles (Variation von v) und Anderung des Gases (Variation 
von m) variiert. Das Resultat unserer Versuche lat sich wie folgt zu- 
sammenfassen: Trifft ein Strahl von Gasmolekiilen auf eine Kristallspalt- 
fliche auf, so zeigen die reflektierten und gestreuten Strahlen eine 
Intensitétsverteilung, die in allen Kinzelheiten der bei der Beugung von 
Wellen an einem Kreuzgitter auftretenden Intensitatsverteilung entspricht. 
Setzt man fiir die Gitterkonstante des Kreuzgitters den Abstand gleich- 
namiger Jonen ein, so erhilt man fiir die dem Strahl zuzuordnende 


h 
Wellenlange genau den de Broglieschen Wert 4 = Sa 


Anhang. Berechnung der Kreuzgitterspektren. 

Wir betrachten ein quadratisches Kreuzgitter, legen die x#- und 
y-Achse unseres kartesischen Koordinatensystems in die beiden Haupt- 
achsen des Gitters und den Nullpunkt in den DurchstoSpunkt des ein- 
fallenden Strahles. Sein Querschnitt wird als unendlich klein angenommen. 
Bildet der einfallende Strahl] die Winkel o,, 6, und y, mit der w-, y- und 
z-Achse, so ist die Richtung eines gebeugten Strahles bestimmt durch 
die Winkel a, 6 und y, die sich aus den Gleichungen 


COS & — COS &) == h,: 


cos B — cos B, = hy: 
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ergeben. A ist die Wellenlange, d die Gitterkonstante, h, und h, sind 
ganze Zahlen (Ordnungsnummern des Spektrums). Jeder gebeugte Strahl 
ist also die Schnittgerade zweier Kegel um die x- bzw. y-Achse mit der 
Spitze im Nullpunkt und den erzeugenden Winkeln « bzw. #. 


Wir betrachten zunichst den Spezialfall, daf die Hinfallsebene die | 


w—z-Ebene ist. Dann ist 
By. == 90°, cos 8, == Wind ae 


Setzen wir h, — h, — 0, so erhalten wir den reflektierten Strahl als 
Schnittgerade des o-Kegels (Kegel um die x-Achse mit dem Winkel @), — 
wobei jetzt a — a, ist, und des B-Kegels, der in diesem Falle zur w—g- _ 


Fig. 25. Konstruktion der Kreuzgitterspektren. 


Ebene ausartet. Setzen wir h, — 0, h, = +1, so erhalten wir die 
hauptsaéchlich von uns untersuchten Spektren der Ordnung 0,+1. Die 
gebeugten Strahlen sind dann die Schnittgeraden des o-Kegels mit dem 
Winkel « == o, und des B-Kegels mit dem Winkel #, dessen Zahlenwert 
sich aus der Gleichung 


cos B ~+4 


ergibt (s. Fig. 25). Die Kegel schneiden sich nur dann, wenn R— £6 <a, 
ist. Zur leichteren Ubersicht denken wir uns die Schnittkreise unserer 
Kegel mit der Einheitskugel um den Nullpunkt parallel zur a-Achse 
auf die y—z-Ebene projiziert (Fig.26). Der o-Kreis (Schnittkreis 
zwischen @-Kegel und Hinheitskugel) wird. ohne GréSendnderung als 
Kreis um den Nullpunkt abgebildet, die beiden $-Kreise (h, = +1) 
werden Gerade parallel zur z-Achse. Der Fahrstrahl vom Nullpunkt 
zum um die z-Achse drehbaren Auffainger schneidet aus der Hinheitskugel 
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einen zur «—y-KEbene parallelen Kreis (, Auffingerkreis“) heraus, dessen 
Projektion eine den «-Kreis im Schnittpunkt mit der z-Achse beriihrende, 
-zur y-Achse parallele Gerade bildet. Dabei ist der Auffiinger, wie es 
bei unseren Versuchen der Fall war, so justiert gedacht, daB er bei der 
Stellung in der Einfallsebene den reflektierten Strahl aufnimmt. Wie 
aus Fig.26 ersichtlich, wiirde 
man also mit dieser Anordnung 
den gebeugten Strahl nicht 


Aut linger kreis 


messen kiénnen, da er niher am Nahe oon ie 
 Kristall liegt als der reflektierte Auttangerspat 
. Strahl. Bei den ersten Ver- 
suchen wurde diese Schwierig- 


a-hreis 


Y 


Q Sree Fig. 26. Parallelprojektion parallel zur «-Achse 
keit so umgangen, da8 mit einem out! tile wie Whens. 


hohen Auffangerspalt gearbeitet 

wurde, so da8 der Auffanger den aus Fig. 26 ersichtlichen Streifen bestrich. 
Bei den in Teil II beschriebenen Versuchen wurde, wie im Text erwahnt, 
der Kristall um die y-Achse gekippt. Die in Fig.27 gezeichnete Parallel- 
projektion (das Koordinatensystem ist im Kristall fest und wird mit ihm 
- gekippt) .unterscheidet sich von der friiheren dann dadurch, da8 der 
a-Kreis wegen der VergréSerung des Einfallswinkels um den Kippwinkel 
gréBer wird und der Auffangerkreis statt in eine Gerade in eine sehr 
flache Ellipse projiziert wird, 


die den «-Kreis schneidet. Bei 7 

bestimmter Stellung des Auf- <Areise 
fangers(Drehung um die z-Achse luffangerkreis 
bei nicht gekipptem Kristall) te 
kann man also den Kippwinkel y 


so wihlen, da8 der gebeugte beeen: 

Strahl in den Auffanger ge- ke BU Beet eee . 

langt. In Wirklichkeit ist dieser 

Winkel wegen der endlichen Dimensionen von Strahl und Auffainger natiir- 

lich nicht ganz scharf; wir sind, wie im Text erwahnt, so vorgegangen, da8 

wir jedesmal denjenigen Kippwinkel aufgesucht haben, der dem Maximum 

an Intensitaét entsprach. Dreht man umgekehrt bei konstanter Kippung 

den Auffinger, so miSt man nicht den reflektierten Strahl, sondern ge- 

beugte Strahlen, die um so weiter vom reflektierten Strahl entfernt liegen, 

je gréBer der Kippwinkel ist (vgl. Kurven XXVIII bis XXX in Fig. 20). 
Zur Berechnung der Beugungswinkel eignet sich besser die Pro- 

_jektion der Einheitskugel parallel zur g-Achse. Wir erhalten dabei die 
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in der Réntgenspektroskopie als ,Methode des reziproken Gitters“ be 
kannte Darstellung. Fig. 28 zeigt den Spezialfall, in dem der einfallende: 
Strahl in der x—z-Ebene liegt. Die eingezeichneten Punkte sind die Pro- 
jektionen der DurchstoSpunkte der gebeugten Strahlen mit der Kinheits-. 
kugel. Ihre Koordinaten sind gegeben durch die Gleichungen 


A 
== WSU S= a 


y = cosp = cos, + hy = 


Sie bilden also ein Gitter mit der Gitterkonstante 2/d, das ,reziproke 
Gitter“. Die von uns untersuchten Kreuzgitterspektren entsprechen den 
Punkten P, und P,, sie kommen nur dann zustande, wenn P, und P, 


Fig. 28. Parallelprojektion parallel zur z-Achse auf die «y-Kbeue, 

: reziprokes Gitter. 
innerhalb des Aquatorkreises liegen. Die Projektion des Auffanger- — 
kreises wird ebenfalls ein Kreis um den Nullpunkt mit dem Radius cos a). 
Man sieht wieder, da8 die Punkte P, und P, nicht auf dem Auffanger- 
kreis liegen, die gebeugten Strahlen also nicht vom Auffainger getroffen ~ 
werden. Um die durch die Punkte P, und P, gegebenen Beugungs- 
spektren messen zu kiénnen, miiSten wir also den Auffinger so justieren, 
da8 die Projektion des Auffangerkreises den gestrichelten Kreis ergibt. 
Dann ware der Winkel #, zwischen der Einfallsebene und der durch die 
z-Achse und den gebeugten Strahl bestimmten Ebene, den wir messen, — 
gegeben durch 1 


COS & 


A 
tg dy» meerre 
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| Wie gesagt, konnten wir diesen einfachen Fall aus apparativen Griinden 
‘} nicht realisieren, sondern haben den Kristall um die y-Achse um den 
‘| Winkel 0 gekippt. Die Drehachse des Auffangers ist dann nicht mehr 
| die z-Achse, sondern gegen die z-Achse um den Winkel 0 geneigt (¢'-Achse), 
und die Projektion des Auffangers ist kein Kreis mehr. Den von uns 
_gemessenen Winkel 6’ zwischen der Einfallsebene und der durch die 


-2’-Achse und den gebeugten Strahl bestimmten Ebene erhalten wir durch 

die Gleichung 
i 1 

- te o' — ted. — epee anne S) 7 ese 

fe | cos 0 — (sind). Vtg? (a, + 6) — tg? é 

| wobei 


if t ee eA 1 
e Og ae cos (@, + 0) 


' 


an 

| . 5 : Y 

ist, denn im raumfesten Koordinatensystem 2’, y’, 2’ ist tg’ —= —, woraus 
" x 


die obige Formel durch Einsetzen der ungestrichenen Koordinaten folgt. 
’ Da alle vorkommenden Winkel klein (maximal 20°) sind, geniigt fiir 
_unsere Zwecke die Naherung 


tg9' = (tg 0,)-[1 4 ote a,(1 +H — 2%) 


tg" O, 


Will man die Schwierigkeit, die darin liegt, da8 der Auffangerkreis 
nicht als Kreis abgebildet wird, vermeiden, so mu man die stereogra- 
phische Projektion, d.h. die Projektion von einem Pol der Einheitskugel 
auf die Aquatorebene, verwenden. Hierbei werden bekanntlich alle 
Kreise auf der Kugeloberfliche wieder als Kreise abgebildet. Fig. 29 
zeigt als Beispiel diese Projektion fiir LiF und He von 180° K, Einfalls- 
winkel 181/,°, Kippung 3°. P gibt den reflektierten, P, den gebeugten Strahl. 
Der Auffingerkreis liegt infolge der Kippung exzentrisch, sein Mittelpunkt 

5 liegt zwar auf der x-Achse, aber nicht im Nullpunkt, sondern nach links 
verschoben. Wir haben uns auch durch Ausfiihrung der Projektion unter 
Beriicksichtigung unserer Dimensionen von Strahl und Auffaingerspalt 
iiberzeugt, daB der gemessene ,Schwerpunkt“ der Intensitaét praktisch, 


* Der Kippwinkel 0 selbst ist (nach freundlicher Mitteilung von Herrn 


_ W. Gordon) durch die Gleichung 
1—V1i—tg? 9, 


es 2 tga 


gegeben. Fiir die bei unseren Versuchen auftretenden kleinen Winkel gentigt die 
; a2 
‘Naherung 0 = —" . 


4 a 
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d.h. innerhalb 1+/,°, denselben Beugungswinkel ergibt, den man unte 


Vernachlassigung der Dimensionen erhilt. 
Dreht man den Kristall in seiner Ebene um den Winkel ¢, so wird. 


COS H) == COS &)- COS E, 


cos 8, = c0Sa.-Siné, 


Fig. 29. Konstruktion des gebeugten Strahls in 
stereographischer Projektion fiir gekippten Kristall. 


S 
(ere. 


P= — a 
A 'Gebeugter Strah/ 


Ertolender Strah 


ste ope 


Fig. 30. Parallelprojektion fiir gedrehten Kristall. 


wobei %, (= a, fiir ¢ = 0) der Winkel zwischen dem einfallenden 
Strahl und der Kristalloberflache (Glanzwinkel) ist. Fir kleine Dreh- 
winkel ¢ ist der Effekt der, da8 das Beugungsspektrum auf der einen 
Seite néher an den Auffangerkreis heranriickt (P, in Fig. 30, Parallel- 
projektion parallel zur z-Achse auf die #—y-Ebene mit im Kristall 
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festem Koordinatensystem) und daher bei kleineren Kippwinkeln ge- 
messen wird, wihrend das Beugungsspektrum auf der anderen Seite 
vom Auffangerkreis nach dem Aquatorkreis hinriickt und daher groBe 
_ Kippwinkel erfordert. Auch bricht das Spektrum hier schon bei viel 
¢ kiirzeren Wellen ab als auf der anderen Seite, weil die den langen 
_ Wellen entsprechenden Gitterpunkte schon auSerhalb des Aquatorkreises 
liegen. Fig. 30 zeigt den von uns als Beispiel gemessenen Fall ¢ — 8°. 
[ Fiir groBe ¢, z. B. ¢ = 45°, kommen die hier behandelten Beugungs- 
_ spektren iiberhaupt nicht mehr zustande. 

t Die Berechnung der in der Einfallsebene liegenden Spektren zeigt, 
_ dab diese vollstiindig den Spektren eines Strichgitters entsprechen. 


NM 1. Fall: Drehung 0°, d. h. eine Hauptachse des Oberilachengitters 
gleichnamiger Ionen liegt in der EHinfallsebene (vgl. 8. 96). Dann folgt 


_ aus den Gleichungen 


COS & — COS &, =p, 4, 00s B — cos fy = hy 
/ 
= wegen h, — 0, 8 — p, — 90° 
COB 9k == O08 ty =p lg aay 


d. h. die Spektren eines Strichgitters mit der Gitterkonstante d. 
| 2. Fall: Drehung 45°. Dann ist 


oot; = hs, «== 6 und 2cos*a = 1 — cos’ y = cos*(R— y), 
_ wobei y der Winkel mit der z-Achse (Hinfallslot) ist. Also ist 


cos(R — y) = Y 2. cos a. 
Wegen 


cos % == cosa, + n= und a, = R—y, 
Z V2, 
d. h. die Spektren sind die eines Strichgitters mit der Gitterkonstante —.- 


y2 


Berechnung der Wellenlange 4, gréBter Intensitat. Fiir 
die Geschwindigkeitsverteilung im Molekularstrahl gilt nach Maxwell* 


ist 
cos (R — y) = cos (R— yp) +h, - 


Ql 


v2 
dn = C.e @ .w dv 


* Vel. die Bemerkung von A. Einstein in ZS. f. Phys. 3, 417, 1920. 
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(a ist die wahrscheinlichste Geschwindigkeit im ruhenden Gas). Nach 


de Broglie ist 


h h h 
= = — = —— di. 
aaa oder v oer und dv ai A 
Setzt man 
h 
Woes : 
mM . O 
so ist 
iene i 
du—C'.e # dh = ORG dds 
S 5 ., an ‘ 5 c a 
Fiir die Wellenlinge 1,, gré8ter Intensitat ist qos C'f (a) ein Maximum, 9 
also 
afd) _ 9 
diane 


Daraus folgt 


Es ist 


also 


1 
an — 19,47 ° igs a CM: 
Vm 

Die Zahlenwerte fiir die Gitterkonstante d haben wir aus dem Landolt- 
Bornstein entnommen, es ist fiir 

NaCl: d@ == 3,980. LO cur 
und fiir 

lak :d == 2,840. 10-* em. 
Die Werte von 4,, und 4,,/d fiir die von uns untersuchten Falle gibt 
Tabelle 5. 


Tabelle 5. 
| He = 4,00 Hy = 2,016 
Temperatur 
0K a 108 Am am 8 am Am 
na fie Neo —; fiir LaF 4m - 108 em —, tir NaCl | —- fiir LiF 

100 0,974 0,2446 0,3423 1,371 0,3450 0,4828 
180 0,727 — 0,255 —_ _— — 
295 0,570 0,1432 0,2008 0,805 0,2024 0,2830 
590 0,405 0,1018 | 0,1424 | 0,570 0,1432 0,2003 
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.. Mit Hilfe dieser Zahlen und der oben abgeleiteten Gleichung 
+ 
F 


tg o = (te 9,)|1 - 0 te om (1 zis yi- Ee) 


2 
i 


sind die im Text angegebenen Beugungswinkel von 4,, berechnet. Wenn 
wir verlangen, da8 die Maxima unserer Kurven mit den fiir 4,, berech- 
neten Beugungswinkeln der Lage nach iibereinstimmen, so setzen wir 
‘dabei voraus, da8 die Dispersion konstant ist. Dies ist bei den von uns 
‘untersuchten Kreuzgitterspektren stets mit geniigender Annaherung der 
Fall (vgl. S. 110). .Auch bei den Strichgitterspektren ist in den von 
uns untersuchten Fallen die durch die variable Dispersion hervorgerufene 
'Verschiebung des Intensitétsmaximums im allgemeinen klein. Die Be- 
“rechnung dieser Verschiebung ist kurz folgende: Es ist 


cos (R — y) = cos (R—y,) +93; (kh) SS 1) 
sowie 
42 
r aoe ae 
hee (OSes .* nag Gd = CF AGA == Cody. 
Das Maximum dieser Kurve liegt bei 
Less dee 0, 
dy 


woraus sich ergibt, daB 


he Abs cos (hk i Ym) 
BET kw) 


ist, wobei y,, der Beugungswinkel ist, dem die gréSte Intensitat ent- 


2 


spricht, J, die zugehérige Wellenlinge. Die hieraus berechnete Ver- 
schiebung des Intensititsmaximums (fiir kleine Verschiebungen wurde 
eine Naherungsformel benutzt) vergréfert stets den Winkel (R — y,,) mit 
‘der Kristalloberfliche. Fiir h — +1 (gebeugter Strahl zwischen 
Kristalloberfliche und reflektiertem Strahl) ist sie fiir den Einfallswinkel 
45° zwar 11° (R—y,, = 19° statt 8°), aber schon fiir 55° Hinfalls- 
winkel nur noch 2° und fiir die gréSeren Kinfallswinkel noch kleiner; 
fiir h = — 1 (gebeugter Strahl auf der anderen Seite des reflektierten) 
ist sie durchweg héchstens 1° oder kleiner. 
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Naherungsmethode zur Lésung des quantenmechanischen 
Mehrkorperproblems*). 


Von V. Fock in Leningrad. 
(Hingegangen am 21. Februar 1930.) 


Das Variationsprinzip [ov (L— E) ¥dt = 0 (L = Energieoperator) liefert. 
bekanntlich die Wellengleichung im Konfigurationsraum. Hs wird gezeigt, | 
daB der Ansatz & = w,(#1) wo(2)-.. py(ew) (N = Anzahl der Elektronen) : 
zu den Gleichungen der Hartreeschen Theorie des ,,selfconsistent field“ fithrt. 
Dieser Ansatz hat aber nicht die richtige Symmetrie. In dem wichtigen Spezial- 
fall der ,,vélligen Entartung des Termsystems” kann aber ¥ durch ein Produkt. 
zweier Determinanten [Formel (50) des Textes] approximiert werden. Die ent-~ 
sprechende Rechnung wird durchgefiithrt. Die Gleichungen, die sich fiir y;(2) | 
ergeben, enthalten ,,Austauschglieder‘‘ und kénnen als Hulersche Gleichungen — 
eines dreidimensionalen Variationsproblems mit der Hnergie als Wirkungs- - 
integral [Formel (93)] aufgefaBt werden. Die Gleichungen sind nicht wesentlich | 
komplizierter als die von Hartree, diirften aber viel genauere Resultate er-— 
geben. Zum SchlufB wird eine Formel fiir die Intensitéten angegeben, die 
Glieder enthalt, welche einer ,,Umgruppierung*‘ der inneren Elektronen bei 
einem Quantensprung entsprechen. 


1. Das nichtrelativistische quantenmechanische Mehrkoérperproblem 
hat bereits in den ersten Arbeiten von H. Schrédinger** seine mathe- 
matische Formulierung gefunden. Hine exakte Lésung der Schrédinger- 
schen Wellengleichung im 8 N-dimensionalen Konfigurationsraum (N = An- 
zahl der Elektronen) bietet aber uniiberwindliche mathematische Schwierig- 
keiten, und bei der Behandlung dieses Problems ist man auf Naherungs- 
methoden angewiesen. 

Hine geistreiche Naherungsmethode ist von D. R. Hartree*** vor- 
geschlagen worden. Die Ableitung der Wellengleichung von Hartree 
beruht aber auf physikalischen Betrachtungen, deren Beziehung zur 
Schrédingerschen Wellengleichung nicht von vornherein klar ist und 
erst nachtraglich durch eine besondere Untersuchung **** aufgestellt werden 
muBte. | 
In der Methode von Hartree (method of selfconsistent field) wird | 
der klassische Begriff der Bahn (in sinngemaBer quantenmechanischer 


* Vorgetragen in der Russischen Physikalisch-Chemischen Gesellschatt 
am 17. Dezember 1929. 
** EH. Schrodinger, Quantisierung als EHigenwertproblem I, II, Il 
und IV. Ann. d. Phys. 1926. 
*** T). R. Hartree, The wave mechanics of an atom with a non-Coulomb. 
central field. Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 89, 111, 1928. 
*e#* J. A.Gaunt, A Theory of Hartrees atomic fields. Proc. Cambr. 
Phil. Soc. 24, 328, 1928. 
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3 
-Deutung) beibehalten, was der gesamten Methode eine groBe physikalische 
“Anschaulichkeit verleiht. Da8 der Begriff der Bahn auch in der Quanten- 
-mechanik in weitgehendem Mafe brauchbar ist, wird durch die Méglichkeit 
bestatigt, die Atomspektren auf Grund der alten Bohrschen Theorie 
zu klassifizieren. Es entsteht nun die Frage, ob die Methode von Hartree 
auch wirklich das Optimum leistet, das mit der Beschreibung des Zustandes 
eines Atoms durch Angabe der Bahnen (Wellenfunktionen) einzelner 
Elektronen vertraglich ist. 

In der vorliegenden Arbeit wollen wir zeigen, daB dieses Optimum 
in der Hartreeschen Methode noch nicht erreicht wird. Mit Hilfe des 
‘Variationsprinzips wollen wir fiir dreidimensionale Wellenfunktionen 
ein Gleichungssystem aufstellen, das genauer ist als dasjenige von Hartree. 
In unserem Gleichungssystem treten Glieder auf, die den sogenannten 
,Austausch™ reprasentieren; die Vernachlissigung der Austauschglieder 
fiihrt zu dem Gleichungssystem von Hartree zurick. 

In unserer Theorie wird der Spin nur insofern beriicksichtigt, als es 
erforderlich ist, dem Pauliprinzip Rechnung zu tragen; der Spin tritt 
also nur implizite auf, indem er die Symmetrieeigenschaften der Wellen- 
funktion beeinfluBt. Die Spinglieder im Energieoperator werden dagegen 
vernachlassigt. Eine solche Betrachtungsweise ist aber wohl berechtigt, 
denn die Spinkorrektionen sind jedenfalls kleiner als die, welche durch 
den ,,Austausch‘‘ verursacht werden. 

2. Die Schrédingersche Wellengleichung ist bekanntlich die 
Eulersche Gleichung des Variationsproblems 

d(o(L—EB)yde = 0, (1) 
wo L der Energieoperator ist. Wegen der Selbstadjungiertheit von L 
kann die Gleichung (1), wie leicht zu beweisen ist, durch 

[opL—B)Pdr = 0 (2) 
ersetzt werden. 

Wir wollen im folgenden die drei Koordinaten 2,, y,, 2, eines Elektrons 
durch ein Zeichen 2x, andeuten. 

Ferner ist es zweckmaig, mit Hartree sogenannte ,,atomare Maf- 
einheiten zu benutzen, nimlich 

h? Radius des ersten 
aici e o 0,529: 10~° cm, Bohrschen Kreises, 
Ladung: e = 4,77-10—-1°CGS, Ladung eines Elektrons, 
Masse: m — 9,00- 10-28 g, Masse eines Elektrons. 


Lange: ay 
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In diesen Einheiten ist der numerische Wert von h/2a gleich 1 und 
derjenige der Lichtgeschwindigkeit gleich 137 (reziproker Wert der’ 
Sommerfeldschen Feinstrukturkonstante). 


In atomaren Hinheiten ausgedriickt lautet der Hnergieoperator fir 
das N-Elektronenproblem: 


= See 


eia: (3) | 
hy = A w | 
i = oo ees 


Hier bezeichnet A, den auf die Koordinaten des k-ten Elektrons an- 
gewandten Laplaceschen Operator, r, die Entfernung des k-ten Elektrons | 
vom Kern, r,, den Abstand zwischen den Elektronen 7 und k. 


Im Variationsproblem (1) oder (2) kénnen wir nun fiir & verschiedene — 
Ansitze machen. Suchen wir & in Form einer endlichen Summe von Pro- 
dukten von Funktionen y,(z,) der Koordinaten je eines Hlektrons, so 


kénnen wir sagen, da’ im betrachteten Zustand des Atoms bestimmte | 
Bahnen vertreten und mit einer bestimmten Zahl von Elektronen besetzt | 


sind. Die betreffende Beschreibung des Atomzustandes kann daher als | 
mit der Bahnvorstellung vertraglich angesehen werden. 


Verschiedenen Ansatzen fiir die Wellenfunktion entsprechen ver- | 
schiedene Gleichungssysteme fiir die einzelnen Funktionen yw, Wie sich 
zeigen wird, fihrt der Ansatz 


P = y1(Xy) Yo(Le) --- Py(Zy) (4) 


zu den Gleichungen von Hartree. Das einfache Funktionenprodukt (4) 
hat aber (mit Ausnahme des Heliumatoms im Grundzustand) nicht die 
richtigen Symmetrieeigenschaften, die durch die Gruppentheorie gefordert 
werden; deshalb stellen auch die Hartreeschen Gleichungen nur eine 


ziemlich grobe Naherung dar. Diese Naherung entspricht einer Vernach- _ 


lassigung der sogenannten Austauschenergie. 


Man kann aber eine bessere Naherung erhalten, wenn man fiir @ einen — 
Ausdruck wahlt, der als eine richtige Higenfunktion nullter Naherung 
betrachtet werden kann und die richtige Symmetrie hat; dann enthalten 
die aus dem Variationsprinzip folgenden Gleichungen Glieder, welche 
den sogenannten Austausch reprasentieren. Der Ausdruck fiir & ist ein 
Produkt zweier Determinanten mit den Elementen y,(a,) oder eine Summe 
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-solcher Determinantenprodukte*. Der einfachste und wichtigste Spezialfall, 


wo die Wellenfunktion sich als ein einziges Determinantenprodukt dar- 


stellen 1aBt (das ist der Fall der »VOlligen Entartung des Termsystems* 


\ 


nach Heitler), wird in dieser Arbeit durchgerechnet. 

3. Um den Gang der Rechnungen klarzumachen, wollen wir mit 
dem einfachsten Beispiel anfangen, nimlich mit dem Heliumatom. 

Der Energieoperator fiir das Zweielektronenproblem lautet: 


1 
L=H,+H,+—- @) 
"19 


Das Variationsprinzip (2) schreiben wir in der Form: 


[foo L—£)yda,de, = 0. (6) 
Fur den Grundzustand des Heliumatoms machen wir fiir W den Ansatz 
P= y(cy) p(e). (7) 


Diesen Wert von % fiihren wir in (2) ein. Wir erhalten 
Jf 9 @) B@) + H@,) OF (@,)| L—L) ve) v (@) da, da, = 0. 


Wegen der Symmetrie von L und ¥ in bezug auf x, und a, liefern die beiden 
Glieder in der eckigen Klammer einen gleich grofen Beitrag und man erhalt 


as 1 
| ¢2, 986) | ® (&q) (1, + if, + cad — B) wv (x,) w (%,) da, nr (), (8) 
13 


Das innere Integral ist gleich 


Ay p(2) + G(x) p(t; — Eq p(y), 


wo 
G (a il BAe (9) 
und A 
E, = E— |B (ay) Hy v (@) dary (10) 
gesetzt ist. Wir haben also 
[axd%@ [H+ G@)— BH) ¥@) =0 (11) 
und erhalten fiir w(x) die Gleichung 
[H + G(x) — Ey] p(x) = 9, (12) 


* Siehe z.B. W.Heitler, Stérungsenergie und Austausch beim Mehr- 
kérperproblem. ZS. f. Phys. 46, 47, 1927; I. Waller und D. R. Hartree, On 
the Intensity of Total Scattering of X-Rays, §3. Proc. Roy. Soc. London 
(A) 124, 119, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 9 
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die genau mit der Hartreeschen tibereinstimmt. Der Higenwert E des 
Energieoperators ist mit dem Parameter Hy durch die Relation (10) ver- 


bunden, die sich auch mit Hilfe von (12) in der Form 


E = 2E,—([G@(@)|¥@Pax (18) | 
schreiben laBt. Die letztere Gleichung fallt mit der von Gaunt (I. ¢.) an-_ 
gegebenen zusammen. Die beiden Gleichungen (12) und (18) von Hartree 
und Gaunt folgen hier ganz automatisch aus dem Variationsprinzip. 

Man kann die weitere Annahme machen, daB y(z) = p(a, y, 2) nur | 
vom Abstand r vom Kern abhangen soll. Die Funktion G(xyz) ist dann 
auch eine Funktion von r allein, so da man in der Gleichung (12) die kugel- 


symmetrische Lésung aufzusuchen hat. 
Fir das angeregte Heliumatom hat man 


BP = wy ( 21) Yo(%2) + Yr (Le) Yo (#1) (14) , 


zu setzen und fiir Parhelium 


w ile) yin, (15) 


Im letzteren Falle darf man annehmen, dab yw, und yw, orthogonal sind; 
wir nehmen sie auch als normiert an. Geht man mit (15) in (6) ein, so be- 
kommt man das Gleichungssystem: 


A y,(%) + Gyo(2) pi(%) — Gey (2) Yo (2) 
= H— Ho.) y,(2) + Hoy po(2), (16) 
H w(x) + G11 Yo(%) —Gy2Y1(2) = Aye yi(#) + (EZ — Ay,) yo (2). 


Hier bezeichnet = (pt 

Git (x) == | ica ) v «(®) dx’, 
r (17) 

A; = { W; (%) A yy, (@) da. 

Wir setzen noch zur Abkirzung 

= eae dad x 
(ik| @| 1m = || Hea OE) Hal S| 

= [Bi @ W@) Gem @ da Goa 
= | Ue @) Un (2) Gn @) da. 


Im Gleichungssystem (16) reprasentieren G,.(") und G,,(z) sowie H,» 
und H,,, also die Koeffizienten mit verschiedenen Indizes, den Austausch. 
Die GréBen Gy. und G,, sind zwar im allgemeinen kleiner als G,, und Gyo, 
aber immerhin so betriichtlich, daB sie nicht vernachlassigt werden diirfen*. 


* Vel. J.A. Gaunt, Anmerkung auf S. 331, l.c. 
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ft - Multiplizieren wir die erste der Gleichungen (16) mit y,(z) und inte- 
| grieren, so erhalten wir den folgenden Ausdruck fiir die Energie des Atoms: 


E =H,,+4H,, + (12|G|12) — (12|G@]21). (19) 


‘Dieser Ausdruck 148t sich in einer anderen Form schreiben, die eine an- 
schauliche Deutung zulaBt. Setzt man 


| Q(2, 2") = y,(2) yy (2’) + Yo(2) po(2’), (20) 
q (2) = o(e, 2), (21) 
$0 wird 

. oes rat 5 || 2 OCC Oe eae (22) 


| Hier stellen die beiden ersten Glieder H,, und H,, die Energie der einzelnen 


Elektronen dar und das Integral ist die Wechselwirkungsenergie der Elek- 
| tronen. Zu beachten ist, daB im Zahler des Integranden nicht einfach 
: o(«)o(a’) (Produkt der Ladungsdichten), sondern (2) 0(x’)—| o(a, 2’) |* 
steht, ein Ausdruck, der fiir « = 2’ verschwindet. Diese Tatsache kann 
~ dahin gedeutet werden, dab das Elektron nicht auf sich selbst wirkt. 
Mit dem Ansatz (14) fiir angeregtes Orthohelium gelangt man zu 
Gleichungen, die den Gleichungen (16) analog sind; nur haben die Austausch- 
glieder G,5, H,, usw. ein entgegengesetztes Vorzeichen und es treten 
einige weitere Glieder auf, die davon herriihren, daB die Funktionen y,, p>. 
nicht mehr orthogonal angenommen werden diirfen. 


4. Wir gehen nun zum N-Elektronenproblem tiber und machen zu- 
nachst fiir # den Ansatz (4): 


N 
ae | Fei (23) 
G=1 

Wie erwahnt, besitzt diese Funktion # nicht die nétigen Symmetrie- 
- eigenschaften; wir wollen aber die Rechnung durchfiihren, um zu zeigen, 
daB der Ansatz (23) zu den Gleichungen von Hartree fiihrt. Das Pauli- 
prinzip kann hier nur dadurch beriicksichtigt werden, dai man unter 

den Funktionen y, héchstens zwei gleiche zulabt. 

Wir haben 


IN 
Ob = S60 d, (x) BY, (24) 
q=1 
wo zur Abkiirzung 
po it 2 
QD) Se o> 
Wy (%,) ( ) 
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gesetzt ist. Das Variationsprinzip lautet: 


N 
oui = [ore EYE ds Bed ea = 0 eG 
Q=1 
Hier ist 
— N 
A= |-[eo(Sa—2 

NSE ec 

N : 1 
Bes a Wq (Bq) Vda, ++ dx, dag41 ++ day 
i>k=1 4k (204 


N 
= Hy bq(0) + [SS (Guslea) + Hed 


N 
eS #] Wa (a) 


i han 
mit der Abktirzung 


Wie = Gh| Gtk) = \) | vio) : veel gnaw (28) 


Der Strich am Summenzeichen soll hier und im folgenden andeuten, daB | 
das Glied mit 7 = q oder k = q fortzulassen ist. 
Im Ausdruck (26) fiir 6J miissen die Koeffizienten der unabhaingigen ! 


Variationen dy, gleich Null gesetzt werden. Falls die Funktion Y, in | 
Y nur einmal vorkommt, muB A, = 0 sein; wenn deren zwei gleich sind, i 
i By Vo = Vor 80 sind, wie eine leichte Uberlegung zeigt, auch die — 
Koeffizienten von dy, und dy,,, einander gleich, d.h. 4, = 4,.,. \ 
In jedem Falle folgt A, = 0. 

Wir schreiben diese Gleichung in der Form: | 


H Yq (x) + ls (x) Te G, q (x)] Yo (x) Eas A, Yq (x). (29) 


Hier bezeichnet : 
N ; 
V (a) = Gy, (£) (30) | 
— |) ; 
Ff d 
un x ce > 
di, aE ee ee ni, (31) , 

isl (i 


Die Gleichungen (29) stimmen genau mit den von Hartree abgeleiteten 
tiberein. 

Fir die Energie des Atoms gewinnt man den Ausdruck 
Nv N 


>i;+ DS Wi. (32) 


i=1 t>k=1 


7 
k 
Ui RSE 
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Man bestatigt leicht, daB dieser Ausdruck gleich 
| UL wdt 

y, a podr 

ist, trotzdem die Gleichung Ly = EF y nicht gilt, da & keine exakte Lésung 


der Schrédingergleichung ist. 
- Setzt man den Ausdruck (82) in (31) ein, so bekommt man 


E (33) 


fe 
(iy ae BP Ne 10 op (34) 
~=1 
Summiert man iiber q, so wird 
} N N 
’ = 2b ae (35) 
=1 q=1 


Die Gleichungen (29) sind die Hulerschen Gleichungen des folgenden 
_ Varia‘ionsproblems: 
Es soll das Integral 


1 N N are t Jt “Re : K 
w-> [Wt dde+ 5 BS (1-8) | jee Lea ara (36) 
n \i=1 i; k= J 


zum Minimum gemacht werden, mit den Nebenbedingungen 

[O:@) vi@)de = 1. (37) 
Der Wert des Integrals W ist gleich der Energie EH, wie der Vergleich mit 
Formel (82) zeigt. Die GréBen A, sind Lagrangesche Faktoren. 

Man kann (29) auch aus einem anderen Variationsprinzip ableiten. 
Die Koeffizienten V(x) und Gyq(x) in (29) hangen von den Funktionen 
w,;(£) ab; man kann aber rein formal diese Koeffizienten als gegeben und 
die Gleichungen (29) als lineare Differentialgleichungen fiir y, (x) be- 
trachten. Dann machen die yp, (x) das Integral 

N 
We = > [G@ (A +V@ — Gi @))] vi @) da (38) 
=1 
mit den friitheren Nebenbedingungen (37) zum Minimum. Dieser Minimal- 
wert ist gleich 


N 
Wire) i —\ >) Hee dgs (39) 
q=1 


In unseren Gleichungen bezeichnet x symbolisch alle drei Raum- 

koordinaten wyz und y,(z) steht statt p, (x, y,2) usw. Geht man zu 

_ spezielleren Ansiatzen fiir yp, tiber, so hat man folgendermafen zu verfahren. 
Man bilde den Ausdruck 


f)J ou, (a, y, 2) (H +.V (a, y,2) — Gqq (9,2) — Aq] V(x, y,2) dadydz, (40) 
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mache fir p, den gewiinschten Ansatz und setze den Koeffizienten der | 
noch frei zu variierenden Funktion gleich Null. 
Wir wollen hier die Rechnung’ fiir 
Wo (02) = far) )i Jf gp) Psinddedp =1 (41)! 


(Y: Kugelfunktion) durchfithren. Das frei zu varierende Element ist hier! 
die Funktion fn (r), wahrend Yi (%, q) fest ist. Man hat dann 


[JPA Y, 2) Aq (HY, 2) da dy dz 
= [amos (0 GF) —10 + Dinca]. 


Ferner ist z. B. 
[[ [OD Vwye) vy dandy de = [Ofrr@) far) VO) Par, 
wo 
Vr) =| [Veye)|M1@, p)Psinddadg. (42) 
Analog bildet man aus Gyq (xyz) die Funktion G2, (r). 
Fir fni(r) bekommt man die Gleichung 


1 /@ fai 2 dfnt ee 
im = r dpi fm) 


ne . 
+(—= 47%) — Gia) fur = afar 8) 


Wie man sieht, entspricht unsere Gleichung (43) nicht ganz dem von | 
Hartree angegebenen Verfahren; nach Hartree hatte man z.B. die — 
Funktion V (a, y, 2) tiber die Kugelflache vom Radius r zu mitteln, d.h. | 
den Ausdruck 


1 
fee \ V(wyz)sin tdddyp 


zu nehmen, wihrend bei uns nach (42) die Mittelung mit Hilfe der ,,Gewichts- | 
funktion‘ | Y,(®, @)|® geschieht. 

5. Wir betrachten jetzt wieder das N-Elektronenproblem, suchen — 
aber fiir @ einen Ansatz mit der richtigen Symmetrie. Die Eigenschaften | 
der Wellenfunktionen, die verschiedenen Termen entsprechen, wurden — 
bereits eingehend von mehreren Autoren* mit Hilfe der Gruppentheorie — 
untersucht, so dab wir hier fertige Resultate vor uns haben. 

Der Sachverhalt ist hier kurz der folgende. Kinem bestimmten Term 
entsprechen im allgemeimen mehrere, sagen wir s Wellenfunktionen 


ROPE Ov rs cae Cen 


* Vgl. z. B. W. Heitler (1. c.) und I. Waller und D.R. Hartree (1.c.) 
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die von den Koordinaten der N Elektronen abhangen. Bei einer beliobiges 
Permutation P® der Elektronen geht @,; in o, tiber; diese neue Funktion ow, 
‘abt sich als eine lineare Kombination des aliens zum selben Term gehérenden 


Funktionen @,, w2, ..., w, ausdriicken: 
f s 
Peg ==; = Pry (44) 
i=1 


Die Koeffizienten P?, bilden eine irreduzible Darstellung der Substitutions- 
gruppe. Die Funktionen w,, ..., w, kann man immer so wahlen, daB der 
_ Ausdruck 
Ly Fair] Oe |® Ae che hco, (8 
) in allen Elektronen symmetrisch wird, dann sind alle Matrizen P?, unitar. 
Wir wollen nun folgendes beweisen. Bildet man eine halishige lineare 
- Kombination der wi : 


Si = 4,0, +0,@,+--:+4,0, (45) 
_ und ist L ein selbstadjungierter, in allen Klektronen symmetrischer Operator, 


. so ist der Ausdruck 
j QLQdt 


1 [QQar a) 


unabhangig von der Wahl der Konstanten a;. 
Ist L der Energieoperator, so liefert das Nullsetzen der Variation 


von A 
6A =0 


die Schrédingergleichung fiir 8. Unsere Behauptung besagt also, daB 
man bei der Ableitung der Schrédingergleichung aus dem 
Variationsprinzip eine beliebige lineare Kombination der 
Wellenfunktionen @,, w,, ..., @, benutzen kann. 
Zum Beweis zeigen wir zunachst, dab 
[ @; Lede == Oo 
[@,Lo, dz = | 0,1, 0,d¢ —-... = [0,La,dt 
gilt, so daB die Matrix 
Lj =lajLodt (i = 1,2,--+8) (48) 
proportional der Hinheitsmatrix ist. Die letztere Tatsache ist bekannt*; 
der Vollstandigkeit wegen wollen wir aber hier den Beweis andeuten. 


(47) 


* Vol. z.B. E. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624, 1927, Formel (7a). 
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Ist L ein symmetrischer Operator, so erleiden die Funktionen 
jy 
bei einer Permutation P“ dieselbe Substitution wie die w;, naémlich 
& 
& = Pt; = = Py Ei. 
= 


Die GréBen 7; = a; erleiden, da die Matrix P* unitar ist, die Substitution 


; = =] 
Ga ae ) he: 


Wir bilden das Produkt 1j£; und berechnen dessen Mittelwert tiber 
alle N! Permutationen. Infolge der Gleichung | 


1 ae! (a) it 
may ) PY = = 045 9nn 
die in der Gruppentheorie bewiesen wird*, bekommt man 
1 Hi il S 
Nal 3 056i = = oss = x §k- 
SN ae =a 


Integriert man diesen Ausdruck iiber den ganzen Konfigurationsraum 
und beachtet man die Gleichung 


[nj gidc = [nj bide = [oj Lode, 
so bekommt man 
ee i ee 
|B Lode — re > | 0), L oy, dt, (49) 
k=1 
was mit (47) gleichbedeutend ist. | 
Aus (47) oder (49) folgt aber unmittelbar die Unabhangigkeit des 
Ausdrucks (46) von den Konstanten a,; denn setzt man 2 in (46) ein, so 
treten im Zahler und im Nenner die ; nur in der Kombination 
Jaa)? + a2)? +--+] a,/? 
auf, welcher Ausdruck sich bei der Bildung des Quotienten heraushebt. 
Unsere Aufgabe ist nun die folgende. Wir miissen aus den Funktionen 
y,(x,) der Koordinaten je eines Elektrons einen Ausdruck bilden, der 
sich (in bezug auf Permutationen) wie eine lineare Kombination der zu 
einem Term gehérigen Kigenfunktionen w,, @2,..., @, verhalt; dieser 
Ausdruck ist dann in das zu variierende Integral einzusetzen. 


* Vel. A. Speiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung, 
Satz 144. 
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In eimem wichtigen Spezialfall, wo der betrachtete Term zu einem 
Termsystem gehért, das vollsténdig ‘entartet ist, lat sich bekanntlich 
der entsprechende Ausdruck in Form eines Produktes zweier Determinanten 
schreiben. 
Wir betrachten als Beispiel den Fall von drei Elektronen (Lithium- 
atom); dabei sollen zwei unter ihnen auf einer und derselben Bahn sein. 
Aus den drei einfachen Produktfunktionen 

Y1 (Lo) Pr (Hs) Yo (21), 
y. Yr (2s) Yr (1) Po (Le), 
: x (3) Pa (2) Po (9) 


ol i \ 


} 
.bilden wir die folgenden drei linearen Kombinationen: 


@ = W,(£.) , (%) Wy (@) + Wy (sg) Wy (Zz) Wo (Za) 
+ W, (Ly) Vy (4a) Vy (Hs) 


aes W, (21) Wo(%,) 
ea roee lk 
ae. | Wy (5) Wo (5) | W, (13) Wg (Xs) 
=-— ; =, (@, : 
a y3 v, (#,) W, (21) Wy (#;) * V3 i W, (Hq) Ug (Xq) 


Die Funktion @ ist in allen drei Elektronen symmetrisch; der entsprechende 
Term ist durch das Pauliprinzip verboten. Die Funktionen w, und @, 
gehéren zu einem Term. Die Substitutionen, die w, und ws bei der Ver- 
tauschung der Elektronen erleiden, liefern die folgende irreduzible ortho- 
gonal-unitére Darstellung der Permutationsgruppe 


Va 
alae} 


Aus der allgemeinen Theorie folgt (was hier auch unmittelbar leicht 


eet 3 1 i 
Pes = 2 2 Pls ae 2 ; pus)! i} 
13d) y\edlaaee [e208 4 
a PNT: 
1 P| | 1 -) 
pa2z3) — 2 2 p213) — 4 2 : B=\, 4) 
eee | 01 
Be aa) 


zu bestatigen ist): 

[@,Lo,dt = 0; [@,Lo,dr=—fa,La, dr. 
Aus diesem Beispiel sehen wir also, dab, trotzdem einem Term nicht eine, 
sondern mehrere (hier zwei) Funktionen angehéren, es dennoch geniigt, 
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im Variationsprinzip nur eine, und zwar eine beliebige lineare Kom- 
bination 2 der m; zu benutzen. Als solche kénnen wir in unserem Beispiel 


einfach das Determinantenprodukt 4 = —q, wahlen: 
Y, (a) Wo (x) 
res * W, (42). 
Ws (a) bp (@) |» 288 


6. Wir wollen die Ableitung der Variationsgleichungen fiir den Fall | 
durchfiihren, daB die Wellenfunktion durch ein Produkt zweier De-1 
terminanten approximiert werden kann. 

Wir setzen 


p— wy, (50) © 
| Wy (2) Yq (%) +++ Pq (@;) | ; 
Dmx | Vr Ga) Vala aes) (51) 


Pee MC BO at OO CMON ok te S 


WV, (%q) Wo (aq) a : We (%q) 


W, (Wq +1) Wo (Hq 41) *°* Wp (Bq —1) | 
yp, pay W, (%q + 2) Wo (%q +9) Pai W» (Wq + 2) ; (51 #) 


UCR EME tis Olek ko PO ek Ono 


W, (q+ p) Vy q+ p) +++ Vy Bq + p) | 
Hier ist gq +p = N die Anzahl der Elektronen; der Bestimmtheit wegen 
sel g > pangenommen. Durch die Funktion & wird ein Zustand beschrieben, 
in welchem q Bahnen vertreten sind, unter denen p doppelt besetzte vor-. 
kommen. 

Die Funktionen vals), pals 1 wala) 
konnen alle orthogonal und normiert vorausgesetzt werden. In der Tat 
kénnen zunachst die ersten p Funktionen orthogonalisiert werden; denn 
eine beliebige Substitution unter den ersten p Funktionen bewirkt nur 
die Multiplikation der Determinanten mit emem konstanten Faktor. 
Ferner kann man Pop = oa ey durch lineare Kombinationen aller 
q Funktionen ersetzen, die so gewahlt sind, daB y, , ,,.--, Wz mit pi, ---, Pp 
und miteinander orthogonal werden. Endlich kann man alle q Funktionen 
normieren. Dadurch werden alle qg Funktionen orthogonal und normiert, 
und es bleibt noch eine unitaére Substitution von y,,..., Vy unter sich 
und von Vo par sss Wg unter sich frei wiahlbar. 

Um bequemer mit Determinanten rechnen zu kénnen, fiihren wir 
den ,,vollstandig antisymmetrischen Tensor“ 

€(@) = 6 a4 es seine (52) 


ein, indem wir festsetzen: 


qd 
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| ee = 1, wenn a,,..., a, alle verschieden sind und eine 


q 
| gerade Permutation von Been. ., ¢. biden, tz... e, = —1, wenn die 
| | Permutation ungerade ist, id €a,...¢, = 0, wenn unter den Zahlen 
i, . sy Oy zwei oder mehrere gleiche vorkommen. 


Die Determinante y, laBt sich dann schreiben 
By = Deepen... ug Vay) Yas a) *+* Hey (a): (53) 


Den Energieoperator L [Formel (8)] des N-Kérperproblems zerlegen 
; wir in drei Summanden. Der erste Summand J, soll alle Glieder enthalten, 


s die nur von 2, bis x, abhangen, der zweite Ly, die nur von x bis 


q+1 q+ Dp 
‘abhangigéen, der sintte L,, die iibrigen Glieder. 
\ In Formeln: 
/ I Oe ae Oran oe. (54) 
q q 1 
OF 3 > HH, + > aan (55) 
k=1 t>k=1 ix 
gtp q+p 1 
Lee >) Hh, A (56) 
k=q+1 i>k=q+1 ik 
q ee ie) 1 
Ly, = Pv (57) 


Die Variation des Integrals 
dF = [OGL —EB) ddr 
- 148t sich dann schreiben: 
87 = ([0@,%,) (1, +2,+1,.—Dvj%dr,d7,, (68) 


dt, =da,da,... da,, 
ap ae. Oe 


qt+1 qt2°°° 


gesetzt ist. Wir bezeichnen zur Abkiirzung 
A, =| ¥,¥,4¢,, A, = | Uy, 475, | 
Peasy, v, dt, ° By = | By Ly vy 4t,, 
F, == |, b,.¥, 4%, F, Stara 
Die A, und B, sind Konstanten, F, Funktionen der Koordinaten. Mit 
diesen Abkiirzungen bekommt man 


OF = (64,[4,2,—#) + B+) v4, 
+ [8,[4,(Z,—E) + B, + Fi) vydty. (60) 


(59) 
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Wir miissen die hier auftretenden Integrale berechnen. Wir berechnen 
gunichst das folgende Integral: 
| P,P, dada, de, 
— = a E(a) E(a!) Wa, (,) Way (a) We} (x,) Was (%,) Ow. «3 ise Oe, wy? 
da die y, orthogonal und normiert sind. Die Summation nach (a’) ergibt 
Y, (2,) 799 We (#,) . 
W, (y) +++ Wq (Xo) | 
\%, Wp, da, +++ dy = 2 Ee) Pe, (2) Pay (Xs) Oas1 +7 Oagq 


Diese Summe enthalt (q— 2)! gleiche Gheder, da der Ausdruck unter 
dem Summenzeichen sich nicht andert, wenn ag, ..., a, beliebig per- 
mutiert werden. 

Weiter ist 


W, (x,) aoe We (x,) Cet yba icy oe Auk Mee | 
Meta oO eed ob 3 Vv, (x,) vee Wq (%,) Oh, 


9eq1 Dey W, (%q) ++* Vq (%) | My 
Og, 7+ Ogg 
Y1(4y) «+» Yg(%1) bildet hier die aj-te und (#2) ... w,(%g) die ag-te 
Zeile. Die Determinante ist gleich 
Va, (@) Ya, (4) 
Wey (Gy) Wary (Hy) 


Schreiben wir 7 und k statt a, und ay, so wird das gesuchte Integral gleich 


q 
J Br dang day = (G2)! SS Bie) Tul) (Aw) Vue) — el) Ca) (61) 


Wir setzen 


q ; 
Q; (4; 25) == = Vi (x,) UV; (25) == QO, (%,, Xy); | (62) 
0, (2) = 0,(, 2): 


Dann wird 
| V1 Vy +++ a%q = (Y — 2)! [Q, (2) @, (%) —|01(@, %) P|. (63) 


Diese Formel erlaubt es, die Integrale (59) ohne Miihe zu berechnen. Wir 
haben 


Jor@dx=4, flo, m)Pda, = e,(@,) (64) 
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und deshalb 
WU, a2, -+-d%y = (g—-1)! 9,(@,), (65) 
A, =[U,v,d2,:--dx, = gl (66) 
Das Integral B, ist gleich 


q q 
B, =|%,2, dt. == >) [Pe Mev ar, +> [Bede 
v4 i>k=1 ik 
Wegen der Symmetrie von y, y, in bezug auf alle Koordinaten 2, £9, .. ., Uy 
sind alle 4q(q—1)-Glieder der Doppelsumme einander gleich. Ebenso 
> iiberzeugt man sich, daB alle q Glieder der einfachen Summe einander 
gleich sind. Wir haben also 


= een pe 
B, =| FH, 0r + 440-1) , —— v, 4%. 
‘ 12 


Die Integration nach z, bis x, im ersten und nach a, bis z, im zweiten 
Integral 148+ sich nach dem soeben geschilderten Verfahren ausfihren, 
und man bekommt schlieBlich 


B,= 4! E,, (67) 


} ‘= ; r) |? 
E, = > Ai + eS \| ey | cal (@ 1) P dx, diy (68) 
12 
und 
Hix = {Uj (0) Hoy (a) da (69) 
 gesetzt ist. 
Das Integral F’, ist gleich 


qtP 
F, = a! SV (a), 
rie (70) 
1 A 1 
VO (a) = my Si [¥, yy, — dt. | 
4 q+ i=1 Vik 
Alle Glieder der letzten Summe sind einander gleich, und durch eine An- 
wendung der Formel (65) bekommt man 
q 


Vo (a) = | @1(%) dx, = > Gi (X); (71) 
Yik it 
Wo 
W; (@) ve (x ) d a! (72) 
a 


Gx (2) = | 


cesetzt ist. 
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Aus den gewonnenen Werten von A,, B,, F, lassen sich ohne Rechnung 
die Werte von A, B,, F, entnehmen. Wir setzen, analog (62), (68), (71), 


t==1 


Qo (#1) Xo) = 35 Wi (1) Wi (%) = 05 (Xo, 05 (@p, ®) (62*) 
2 (”) = Qq (2, 2); : 
2, = Sty +E [fem eesleen Ml as, an, 095) 


a 


ve (a) ras eve eh: ee ae Can => Gi; (Xx) (oi) | 


und erhalten Asesi pl oF =<'p! B,, | 


: 73 
F, =p! SV @). | ay 
k=1 
Setzt man diese Werte der Integrale (59) in (60) ein, so bekommt man 


q 
OJ = p!(60,[1,-H+H, + V (a,)] py dt, 
qt+p 


+ 4![8%,[L,—B +B, + SV (a)] Vydey (74) 


k=pt+1 
Die Berechnung der Integrale, die in diesem Ausdruck fir 6J vorkommen, 
geschieht, analog den friitheren Rechnungen, mit Hilfe der Entwicklung 
der Determinanten nach der Formel (58); wir wollen hier nur die Resultate 
angeben. 


Wir setzen PRC AYR) 
E,, = \| Sui Sa dg, day (75) 


Tro 
und definieren fiir s = 1, 2 die GréBen 


= 


VP = | ROVO™ v@dx = |) Ae) wey Pan, de, 
(Gye [| me) W; (2) ou damage (76) 


12 


G2 —_ Veo = Tes 


Die Gréfen V\?, T®, Ul bilden positiv-definite Hermitesche Matrizen. 
V\? und T® lassen sich durch die in § 8, Formel (18) eingefithrten Matrix- 
elemente (ik|G|lm) wie folgt ausdriicken: 


\ 
VY = > cere a, Vo = S (id | 6 0, 


Te = > a1|@ 00, TO — S (1 @ (to. 
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Die GréBen E,, Ez, FE, kénnen ihrerseits wie folgt ausgedriickt werden: 
q ) 
£, = = (Fi, + 1Ui) 
BE, = Hoalies + 4 Ube)> (78) 
B= SVP = Pi cb 
k=1 


_Mit Hilfe dieser GréBen kénnen nun die in (74) vorkommenden Integrale 
‘berechnet werden. Man bekommt 


qd 
[OV rde, = a! Sf du@) vs ae, (79) 
fo “> 1 (H+ Va) b, de, =a! > 1 [OB,(«) [H+ VO) Shins Baliv(oe 


—q! ss [oD @ 2s + Vir) Ue (a) aa, (80) 


> lone Bail ge a > fov (x) (V (a) + B, — 3 Bevee 


>k= 
q q 
— 4! > [t.@) SL Ges(e) + 8 | wa) dx. (81) 


Diese Ausdriicke, in 6J eingesetzt, ergeben 


il qd 
see [aac [H+ VO(e)+VO@)+E, +E, + E,,—E]v(a) da 


Mea 


q 
—S (0 Tile) S [Gps + Hav +VD +08] ou (0) ae 
k=1 


~ 
I 
i 


+ 
Mr 


> [osu VO (x) + VO (a) +H, +E, + E,.—E] p(x) dx 


t 
ie 


ve 


—>| 8%,(2) = [Gri(2) + Bes + VO +02 |yade. (82) 


ns 
| 
Wy 


Hier miissen wir die Koeffizienten der unabhangigen Variationen 6 y, (a) 
gleich Null setzen, wobei zu beachten ist, daB fir i = 1, 2, ..., p dy,(x) 
im Ausdruck fiir 6J zweimal und fiir i = p+ 1, ..., q einmal vorkommt. 


144 V. Fock, 


Man bekommit fir 1 = 1, 2, ..., p: 


P 
2(H+V («)+ HB, +H, + H,,—E] ¥i(@)— (2 Gy.¢ (x) +2 Hy + Unet+ Via) Wy (@) 


qd 
—_ [ G.i@) + Heit Un? + Vil] d.@) = 0 (83). 


und fir 7p = Teen: 


qg ; 
[H+ V(0)+E,+E,+E, —E\ (2) —> | G(x) +Has + Ul + VP |, (@)=0, (84) 
k=1 


wo zur Abkiirzung 
V(x) = VO (a) + VO (a), (85) 
1 2 
ha ey (6) 
0; =U 
gesetzt ist. 

Multiphziert man (88) mit w,(#) (l= 1,2,...,p) und integriert, 
so bekommt man, wenn man die Relationen (76), (77) und die Orthogonalitat 
der wi(a) beachtet, fiir 1:72 eine Identitat, fir 1 = 1 dagegen die Be- 
ziehung 


BS hee eee (87) 


Dasselbe Resultat bekommt man, wenn man Gleichung (84) mit q; (2) 
(i =p-+1, ..., qg) multipliziert und integriert. 


Multipliziert man dagegen (83) mit einer der Funktionen Yp +1, ..., Vy 
oder (84) mit %,, ..., M, und integriert, so bekommt man 


Kyi + Vie + Un? = 0 (88) 


firk = p-1,...,q;.21, ...; p oder’ = PaaS. -5, qd; i se 
Man bestatigt, da hier, ebenso wie im Falle der Hartreeschen Glei- 
chungen (29), die Beziehung 


_ [ebedr 


fdude on 


gilt. 
7. Wir wollen nun das gewonnene Gleichungssystem (83) und (84) 
etwas naher betrachten. 


Wir setzen 


Aci == 2 Bes Ung Fe Ving er oderi == a1 12,6 ap), 


90 
WW ce=s Je fans One + V, ee (é oder k == p +1, ...,q) oy 
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(fir 1 =—1,...,p;k=p+1,..., q fallen wegen (88) die beiden Defi- 
nitionen von A”, ; zusammen); ferner 


& = 2 (KS Ag oe DNs 


91 
& = 1 (kb =p sl, s.x.5 1@). eh 
Die Gleichungen (83) und (84) lassen sich dann schreiben: 
q q 
2(H+ V(a)| Wi (2) a > cr Gj,4(2) Wr, (a) ae = Axi Vx (2) (@ = 1, vey) 
k=1 k=1 (92) 


q q 
{[H + V(x)] p;(%) me Gy (@) vy, (a) = Sahni Wy (@) (@ =p +1,...,9). 


Streichen wir hier alle Glieder mit 1: k, so bekommen wir die Glei- 
chungen (29) von Hartree. Die Glieder mit 1+: k reprasentieren den 
,Austausch, der in der Hartreeschen Methode auBer acht gelassen ist. 
Diese nicht-diagonalen Gheder sind im allgemeinen klein im Vergleich zu 
den Diagonalgliedern, so daB sie als eine Stérung behandelt werden kénnen. 
Der fiir die Hartreesche Theorie charakteristische Umstand, daB 
yon der vollen potentiellen Energie V (x) die Wirkung Gii(x) des Elektrons 
auf sich selbst abgezogen ist, tritt auch in unseren Gleichungen zutage. 
Unsere Gleichungen (92) kénnen, ebenso wie die Hartreeschen 
Gleichungen (29), aus einem dreidimensionalen Variationsprinzip ab- 
geleitet werden. Das entsprechende Wirkungsintegral ist gleich 


WS (Faaas+}| (VOM lawP eas 
2 [eearyao4 tf (2 e202) 129 ay ay 
t=1 Cid 
+ | | 18) aa) dx da’ (93) 
und die Nebenbedingungen lauten 
[Fi@ te @ dx = di. (94) 


Die GréBen Ax; (die eine Hermitesche Matrix bilden) treten als La- 
grangesche Faktoren auf. Der Wert des Wirkungsintegrals ist gleich der 
Energie des Atoms, denn es ist offenbar 


WE, +E, + By st. (95) 


_ Ebenso wie friiher in § 4 kénnen jetzt die Koeffizienten unserer Glei- 
chungen (92) als gegeben und das Gleichungssystem als ein lineares auf- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 10 
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gefaBt werden. — Dieses Gleichungssystem kann dann aus der Variatio1 
des Integrals 
q q 
we = |[ SRG + Nu Sat wae 


i,k=1 


Nr Pp 
+|[Saat Nw Send vfdx (96) 


unter den Nebenbedingungen (94) abgeleitet werden. Der Wert des Integrals| 


ist. gleich 


Vo 
i=1 i=1 i=1 

Unsere Formeln, insbesondere der Ausdruck (98) fiir die Energie, 
lassen die folgende Deutung zu. Die N Elektronen im Atom zerfallen 
in zwei ,,Elektronenschwirme mit q baw. mit p Elektronen, deren jeder 
dem Pauliprinzip im engeren Sinne geniigt. Im Ausdruck (98) fiir die 
Hnergie ist das erste Doppelintegral die Wechselwirkungsenergie der 
Hlektronen des einen Schwarms, das zweite Doppelintegral die des zweiten 
Schwarms; das letzte Doppelintegral ist die gegenseitige potentielle Energie 
der Elektronen der beiden Schwarme. Charakteristisch ist der Umstand, 
da8 in den beiden ersten Doppelintegralen der Integrand fiir 2 = a’ ver- 
schwindet. Diese Ausdriicke bieten eine auffallende — und gewif nicht 
nur formale — Ahnlichkeit mit denjenigen, die von P. Jordan nach der 
Methode der nochmaligen Quantisierung abgeleitet 7 sind. 

Die numerische Integration der Gleichungen kann etwa in folgender 
Weise vollzogen werden. In erster Naherung streiche man alle nicht- 
diagonalen Glieder; man bekommt dann die Gleichungen von Hartree. 
Nachdem eine Naherungslésung der Hartreeschen Gleichungen gefunden 
ist, kann man die nicht-diagonalen Glieder als Stérungsglieder in Betracht 
ziehen, indem man die Koeffizienten G.; und Axi aus der ersten Naherung 
berechnet. Durch sukzessive Naéherungen kann man dann die Funk- 
tionen y; ermitteln. Wenn man sich mit dem Ansatz fiir die spharische 
Symmetrie begniigt, so ist zu erwarten, daB die Rechenarbeit nicht wesentlich 
miithsamer ist als in den bereits von Hartree durchgefiihrten Rechnungen; 
die Resultate diirften dagegen betrachtlich genauer als in der Hartreeschen 
Methode sein. 


+ Siehe z.B. den zusammenfassenden Bericht von P. Jordan, Phys. 
ZS. 30, 700, 1929. 
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8. Wenn die Funktionen y; bekannt sind, kann man auch die Fre- 
‘quenzen und Intensitéten der Spektrallinien berechnen. Die Energieniveaus 
kénnen nach der Formel (98) berechnet werden. Zur Berechnung der 
Intensitaten hat man das Integral 


7 1 
well ey = (wSrey war (98) 
auszuwerten, wo 


f(x) =m, y, z 

wu setzen ist. 

Die Eigenfunktionen y;(x), die zum Energieniveau # gehéren, be- 
‘zeichnen wir ausfiihrlicher mit 


| ys (a, B). 
Setzt man zur Abkiirzung 


Ajj: == [il E) W;, (@, E’) da, | 
fix = [Oi B)S@) W(, Bde, J 
so ergibt die Rechnung fiir das Matrixelement (H|f|H’) den Ausdruck 


(99) 


Ay yy Gy4° °° Ug 
Ags 22? UW (rie asses CLONES Or 
21 2p 

(E|f|z£) = o.oo fe ob 
Pimanet Ree aa, 
Up 1 . Ap p he 1 Wg - 
G4, Og a4, Ay p 
Cb, * Ao Win Ninies aR nena 
21 2q ‘ 

Ee SY fae fa | (100) 
eta Atte i RaIe i a 
Mq1°** Gag Ap1°** Bpp 
Die Elemente fxi, fro, ... bilden die k-te Zeile der Determinanten. 


Wir wollen zeigen, da dieser Ausdruck fiir (H|/|E’) im Falle eines 
Valenzelektrons mit dem gewéhnlichen Ausdruck naéherungsweise iiberein- 
stimmt. In diesem Falle ist q = p + 1 zu setzen. Die Funktionen yi (a, E) 
(i =1, ..., p) unterscheiden sich dann nur wenig von yi (2, EH’), da der 
Ubergang des auBeren Elektrons auf eine andere Bahn die inneren Hlek- 
tronen verhaltnismaBig wenig beeinfluBt. Daraus folgt, daB die arx fiir 

4, ik =1,..., p naherungsweise gleich 6;, sind. Die Funktion wz (2, E) 
ist dagegen nicht nur mit yi(a, H’) (i =1,..., p), sondern auch mit 
Wq (x, E’) nahezu orthogonal, denn betrachtet man das Feld der inneren 
Elektronen als fest, so sind wq(z, Z) und wq(z, E’) die zu verschiedenen 
Eigenwerten gehdrigen Eigenfunktionen des Valenzelektrons. Folglich 
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sind dgq und dig, ..-, Gg—1,¢q, SOWIE Aq1, ..., Aq,q—1 als klein anzusehen. 
Das einzige Glied im Ausdruck fiir (Z|f|H’), das nicht kleine Gréfen als 
Faktoren enthalt, ist nun 


fag = [Bq (+, E)S @) vq BE’) de, (101)) 


d.h. der gewohnliche Ausdruck fiir das Matrixelement. ; 

Es diirften aber Falle vorkommen, wo die durch die Formel (94) ge-: 
gegebenen Korrektionen nicht zu vernachlassigen sind. Diese Korrektionen: 
kénnen als durch eine Umgruppierung der inneren Elektronen verursacht 
gedeutet werden. . 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Notiz uber den Bau des PbIV-Spektrums. 
Von A. S. Rao und A. L. Narayan in Kodaikanal. 


(Kingegangen am 5. Januar 1930.) 


Bei der Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Spektren des 
einfach ionisierten Thalliiums und doppelt ionisierten Bleies versuchten 
wir, weitere RegelmaéBigkeiten in den Spektren von TIIIT und Pb IV 
_zuiinden. Der Termautbau dieser Spektren ist von Caroll* studiert worden, 
‘der die ersten Glieder der S-, P- und D-Folgen identifizierte. In Analogie 
zum Spektrum des Au II war angenommen worden, da in diesen beiden 
Fallen die Hauptglieder der Nebenserien im Sichtbaren und Quarzgebiet 
legen miissen und daher leicht der Untersuchung unter verschiedenen 
Anregungsbedingungen zuginglich sein sollten. Bisher sind in diesen 
Spektren nur die Hauptdubletts erkannt worden. Um Material zu schaffen, 
das bei der Identifikation der Spektren dieser Elemente in hdéheren 
lonisationsstufen niitzlich zu sein versprach, wurde die Untersuchung 
der Funkenspektren der reinen Mctalle in Luft, in Wasserstoff und im 
Vakuum unter verschiedenen Anregungsbedingungen unternommen. 
Wahrend diese Untersuchung im Gange war, erschien die Arbeit von 
McLennan, McLay und Crawford** ,,Uber das Funkenspektrum 
von Tl III“. Wegen der allgemeinen Ubereinstimmung unserer Ergebnisse 
mit denen der genannten Autoren bringt diese Notiz nur die Regelmafig- 
keiten im Pb IV-Spektrum. Das in diesen beiden Spektren identifizierte 
Termschema baut sich auf dem 19S (5 d’)°-Zustand des nachst hdheren 
Tons auf. Eine genaue Betrachtung unserer Spektrogramme von Tl unter 
verschiedenen Anregungsgraden zeigte, daB viele Linien, von denen einige 
intensiv sind und deutlich dem doppelt ionisierten Zustande des Metalls 
angehéren, unzugeordnet bleiben. Wir versuchen daher jetzt, die Quartett- 
terme im Spektrum des T III, die auf dem *D-Zustand des Tl IV aufgebaut 
sind, einzuordnen. 

Es fand sich im Anfang bei Anblick der Platten, daB als mégliche 
Linien fiir 7 s2S, — 7 p?P, 32730, 310384 und 84900 in Betracht kamen. 
Die schlieBlich gewahlte Linie 31034 erscheint wegen der Lage der ent- 
sprechenden Zahlen in SiIV, Ge IV und Sn IV als die richtige. Tabelle 1 
gibt die im Pb IV-Spektrum identifizierten reguliren Dubletterme. Die 


* Phil. Trans. (A) 225, 357, 1926. 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 50, 1929. 
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Tabelle 1. 


a YD Ay Zuordnung 

—l 1313,2 76 150 (9) 69 46, —6p 3B 

: 1028,7 97 210 (10) og 65 2S, —6p 2P, 
(| 1245.0 87 336 (3) UF yeaah 6p *P, —6d2Dz 
2 1116.2 89 590 (4) Savane 6p ®P,— 6d 9Ds 
lll 1992'5 108 401 (4) 6p 1P, 68D, 
Se Nfl L128)45 89 012 (3) (3) a 6p ?P,y —7s 38; 
3 il —gogi54 110 067 (0) (5) gn” 6p 2P, — Welles 
1796,6 55 661 (4d) 6d°D,—5 f 2F; 
4 {| toes 57 921 (3) ete) 6d°D, —5 fF, 
_ {|| 4182,40 23 903 (68) 78 *S,— Tp 9P, 
5 || 3221'30 31 034 (8) feet 78 °S,— Tp 9P, 
(| 390917 25 574 (5d) ae 6d°D,— Tp 2Pj 
6 |] 3279.91 30 480 (6) ae 6d2Ds— 7p ®Py 
|| 3056'82 32 704 (0) 6d®D, — Tp 2Py 
(| 4281,25 23 351 (0) eee 1p *Py — 7d Dg 
7 JI 4094.68 24 415 (3) Bt Tp 9P,; —7d®Dg 
|| 3279133 30 485 (6) Tp 2P,— 7d Dz 

| 

8 | 3962,45 25 280 (6) nee Tp 2P, —88 *8, 
3089,16 32 362 (6) Tp *P, —88 48 
0 | 3397,87 29 422 (1) ie 7d°D; —6 fF, 
379,33 30 485 (4) 3 7d°D, —6f3F, 


Intensitaéten der Linien im Quarzgebiet sind nach unseren Platten an- 
gegeben. 

Wenn wir mit der Identifikation der auf dem *D-Zustand des hoheren 
Tons aufgebauten Quartetterme Erfole haben, werden diese Ergebnisse 
in einer spateren Mitteilung ausfiihrlich veréffentlicht werden. 


Kodaikanal Observatory, November 1929. 
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Zur Theorie der Absorptionslinien in Sternatmospharen. 


Ly Von V. Ambarzumian in Pulkowo. 


(Eingegangen am 27. Januar 1930.) 


Es wird eine Abhingigkeit zwischen der Intensitat innerhalb einer Spektrallinie 
und anderen physikalischen GréSen in der Sternatmosphare abgeleitet. 
Wenn wir ein Atom betrachten, welches sich nur in zwei stationairen 
Zustinden befinden kann, einem normalen und einem angeregten, so erhalten 
wir fiir die »Ergiebigkeit“ B,(r) der Strahlung mit der Frequenz y in 

| Sternatmosphiren folgende co ee 
T 
Pee) ees 8. (4). — 


Rey [Fir eioae (1) 


“wo 
n(t) = fon Osa = ae (2) 
V 1—> 2 1 
vist. Hier ist B,_,. der Einsteinsche atomare Absorptionskoeffizient 
b;-»» die Wahrscheinlichkeit des unelastischen Stofes, welcher das 
normale Atom in den angeregten Zustand iiberfiihrt, P, die Plancksche 
Funktion und Qh 
6 == a (3) 

Fiir die Intensitat J der im Zentrum der Sternscheibe ausgesandten 

Strahlung haben wir die Formel 


= [e-7B, @) dt, 
0 
was fiir die kontinuierliche Strahlung in 


Jy = fet PR, @dr 
0 


tibergeht. Daraus folgt, da’, wenn wir P,(t) — const annehmen, 
J ¥ By 
Fe a (4) 


wird. Nach (1) ist au die Lésung der Integralgleichung: 
() (: lg dt. (6) 
——_ = 9g, (t) — 5, t —t|g, : 
T+n@ 7 20 +) | 5 


* V. Ambarzumian, CO. R. Leningrad (A) 1929, S. 479; ZS. f. Phys. 60, 
255, 1930. 
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Es sei N(x) die Anzahl] der Atome des gegebenen Elements, welch 
iiber einer Schicht von der Tiefe x legen, so ist 

t= 4,N, Cc 

wo q, der Absorptionskoeffizient pro Atom fiir eine gegebene Frequenz | 

ist. Andererseits kénnen wir schreiben 

Dp pepe to) (7 

wo P, den Partialdruck der freien Elektronen bezeichnet und der Koeffizien} 

&;-»» nur von der Art des Uberganges und der Temperatur abhiingt 

Wir wollen jetzt die Annahme einfiihren, da fiir die umkehrende Schicht 

das Gesetz gilt 

N= egPe, (8) 

wo € die relative Hiufigkeit des gegebenen Elements ist und g eine fiir 

die Atmosphire konstante GréBe bedeutet, welche aus Dimensionsgriinden 


eingefiihrt ist (weil ¢ eine dimensionslose Gré8e ist). 
Nach (2), (7) und (8) ist 


eas ( ~y" 
va Dieters yy 4 eg 


“ae eres ( T is 
1 Bia een 


Also hangt die Funktion y (t) (natiirlich auBer 7) nur von dem Parameter 


: E1>2 Loe n ere a 
ky SS SSS See oder Ky = | —_—_- 
By +52, WEG Bis ay We 


oder nach (6) 


ab. 
J : 
Dans ae durch g,(z) vollstindig bestimmt ist, kénnen wir be- 


haupten,. da8 aneh y eine Funktion nur von k darstellt. Folglich ist der 
Intensitatsverlauf innerhalb einer Spektrallinie durch den Verlauf von k 
definiert. Indessen ist es ftir die Ausrechnung von r ftir gegebene & ndtig, 
die Integralgleichung 


cs 
ky vuln 1 


Th halle — Pol are easy | Ei|t—t|g, at 


0 


zu lésen, was groBe Schwierigkeiten mit sich bringt. 


Pulkowo, Sternwarte, 
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Uber das Verhalten von Einkristallen in den 
Sprodigkeitsbereichen von a-Eisen und a-Messing. 


Von F. Sauerwald, B. Schmidt und H. Dienenthal in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (EHingegangen am 11. Februar 1930.) 


Die Sprédigkeit des a-Hisens bei der Temperatur der fliissigen Luft wird als 
Folge des Spaltens der Kristalle nach dem Wiirfel ermittelt. — Die a-Messing- 
Hinkristalle sind im Sprédigkeitsbereich von 600° an nicht spréde, sie gleiten auf 
der Oktaederfliche. Die Sprédigkeit des Kristallhaufwerkes von Messing 
‘durfte eine eeeerasche Wirkung der Korngrenzen sein, ebenso der hier auf- 
tretende Korngrenzenbruch. 


In fritheren Arbeiten* hatten wir uns mit den Sprédigkeitsbereichen 
‘von Metallen und Legierungen beschiaftigt und insbesondere die Frage 
untersucht, wie weit dieselben durch Korngrenzenbruch bedingt seien. 
Hierzu werden im folgenden einige weitere Ergebnisse mitgeteilt: 

Hisen. Wir hatten festgestellt**, daB bei sehr tiefen Temperaturen 
‘(bis — 170°) Hisen-Hinkristalle praktisch ohne Formanderung zu Bruch gehen. 
Hs wurde nunmehr untersucht, ob die Bruchflachen, welche dabei auf- 
treten, kristallographisch orientiert*** sind. 

Zu diesem Zweck wurde die Orientierung der friher** zerrissenen 
Einkristalle im ZerreiBstab réntgenographisch festgestellt **** und die Lage 
der Bruchflichen mit emem Goniometer bestimmt. Von den Spaltflachen 
wurde eine an einem friiheren ZerreiBstab untersucht, 12 waren durch 
Biegen von Hand erzeugt worden. Die Resultate sind in Fig.1 einge- 
zeichnet. Hs ergibt sich, daB die Wiirfelflache als Spaltflache funktioniert. 
Die Genauigkeit ist recht zufriedenstellend, wenn man bedenkt, daB ins- 


* F. Sauerwald und H. Wieland, ZS. f. Metallkde. 17, 358, 392, 1925; 
ferner Sauerwald, Pohle und Elsner. 
** FW. Sauerwald und K. A. Pohle, ZS. f. Phys. 56, 576, 1929. 
*** Das zu Orientierungsbestimmungen angewandte Verfahren ist von 
B. Schmidt, ZS. f. Phys. 58, 577, 1929. eimgehend beschrieben worden. Bei 
dieser Gelegenheit méchten wir nach freundlicher Information von Herrn 
v. Géler mitteilen, da Orientierungsbestimmungen mit Hilfe der Symmetrie- 
elemente der stereographischen Projektion schon vor B. Schmidt von v. Géler 
und G. Sachs, Naturwissensch. 16, 412, 1928, und von Leonhard, Neues 
Jahrb. f. Min., Beil.-Bd. (A) 58, 153, 1928, ausgefiihrt worden sind. Da die 
diesbeziiglichen Mitteilungen in anders betitelten Abhandlungen enthalten sind, 
sind sie friiher leider nicht zu unserer Kenntnis gelangt und das entsprechende 
Verfahren ist von B. Schmidt nochmals selbstindig entwickelt worden. 
*#** Tine Bevorzugung von Wachstumsrichtungen der Kristalle | im Stab 
wurde als nicht vorhanden festgestellt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 11 
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besondere die Proben der Biegeversuche, wenn die Temperaturen etwa 
hdher lagen, eine kleine Durchbiegung erfahren haben. 

Diese Feststellung der Wiirfelflichen als der Spaltflaiche des Hisens:’ 
bei tiefen Temperaturen entspricht den bisherigen Feststellungen tiber die 
Spaltflache von legiertem Hisen bei gewohnlicher Temperatur, z. B. bei 
meteorischen Hisen-Nickellegierungen ist ebenfalls die Wiirfelfliche als. 
Spaltflache ermittelt worden*. 

Die Frage der Kaltsprédigkeit des Hisens bei tiefen Temperaturen ist | 
damit weitgehend als Folge des Versagens der Plastizitat und des Auf-— 
tretens kristallographisch orientierter Spaltflichen im Kristall erkannt.— 

Messing. Beim a-Messing war friher von uns** ein ausgepragter 


Korngrenzenbruch festgestellt worden, und zwar bei statischer Belastung - 
im Bereich von 500° an bis etwa 800°, 
bei dynamischer Belastung von 300° an 
bis etwa 700°. 

Grundsatzlich kann ein Korngrenzen- 

_bruch und ein gleichzeitiges sprédes Ver- 
halten auf verschiedene Weise zustande 
kommen. Erstens ist es méglich, daB der 
Zusammenhang an den Korngrenzen so 
mangelhaft ist, daB hier ohne weiteres eine 
Trennung eintritt, ehe ein FlieBen der einzel- 
nen an sich plastischen Kristalle eingeleitet 
wird, das seinerseits zur Querschnitts- 

verminderung und zur Abscheerung fiihren kénnte. Dabei kann der mangel- 

hafte Zusammenhang an den Korngrenzen eine Higentiimlichkeit des be- 
treffenden Metalls (zB. Mikrolunker) darstellen, oder Beimengungen 

(z. B. Blei) kénnen in diesem Sinne wirken. Zweitens kann aus noch naher 

zu untersuchenden Griinden der FlieByorgang in den einzelnen Kristallen 

versagen, so da die FlieBgrenze des Materials sehr hoch liegt. Dann gibt 
schlieBlich das Material an den Korngrenzen wegen des Ausbleibens der 

FlieBvorginge bei Erreichung der technischen Kohision, die dann z. B. 

wegen Anhiufung von Fehlstellen hier im allgemeinen niedriger liegen wird 

als im Kristallinnern, nach. Diese beiden extremen Méglichkeiten kénnen 
naturgemaB auch kombiniert vorliegen. Dann ist noch an folgende Um- 
stande zu denken. Durch die Versteifung an den Korngrenzen kann die 

FheBgrenze der Hinkristalle gehoben werden, wodurch das Entstehen eines | 


Spaltflache fe¥700} 
Fig. 1. 


* ZFuletzt J. Leonhard, l.c. 
** F. Sauerwald und G. Elsner, ZS. f. Phys. 44, 36, 1927. 
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Korngrenzenbruches erleichtert wird. Im anderen Sinne wirkt das Fehlen 
einer Verfestigung durch die Gleitung der Hinkristalle, wenn diese aus- 
bleibt. Der Korngrenzeneinflu8 hinsichtlich der Plastizierung und Ver- 
festigung ist in sehr verschiedenem Mafe méglich. 
Aus dem Gesagten geht hervor, da8 es zunichst nétig war, die Plasti- 
| zitét der a-Messingkristalle im Sprédigkeitsbereich zu untersuchen. Hin- 
kristalle wurden nach den von Bridgman*, Elam**, Seng***, Sachs 
und Shoji**** ausgebildeten Verfahren erzeugt. Das Messing wurde aus 
Kahlbaumschem Kupfer und Zink reinster Qualitaét zasammengeschmolzen, 
um Beimengungen auszuschlieBen. Als Zusammensetzung wurde eine solehe 
_yon 70% Cu gewahlt, die nur um die geringen Verdampfungsverluste 
-schwankte. Die Herstellung der Einkristalle erfolgte in einer Argon- 
-atmosphare, nachdem die Legierungen im Kohletiegel erschmolzen worden 
waren und geringe Mengen von Zinkoxyd durch Abschmirgeln entfernt 
worden waren. Die erhaltenen Einkristalle wurden bei 616 und 715° im 
Luftbade eines elektrischen Ofens zerrissen. Die ZerreiBstabe mit kleinen 
K6pfen hatten einen Durchmesser von gewohnlich 4mm und eine Linge 
von 4 bis 5cm. Das Thermoelement war mit seiner Lotstelle an die Mitte 
der Stabchen fest angebunden. Die Kristalle erwiesen sich als einwandfrei 
plastisch und zeigten eme schneidenférmige Kontraktion von annaihernd 
100%. Der Stab, der bei 715° zerrissen wurde, zeigte auBerdem spontane 
Kristallisation. 

Um zu erfahren, ob das a-Messing in dem untersuchten Bereich in 
Gestalt von Einzelkristallen mit groBer Wahrscheinlichkeit auch in allen 
moglichen Orientierungeny plastisch sein wiirde, muBte noch die Art der 
Gleitflachen bestimmt werden. Es wurde bei einem weiteren Einkristall 
der FlieBvorgang nur bis zur Erzeugung der ersten bei einer Dehnung von 
etwa 1% auftretenden Gleitflichen bei 616° eingeleitet. Da vorher die 
Orientierung des Hinkristalls im ZerreiBkérper bestimmt worden war, konnte 
mit einem Goniometer nach Herstellung einer ebenen Flache in der Spur 
der Gleitflichen die Orientierung der Gleitflache festgestellt werden. Es 
zeigte sich mit einer Abweichung von 1°, die im Sinne der Deformation 
lag, daB die ausgebildete Gleitflache eine Oktaederflache ist, also hinsicht- 


* P.W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 60, 307, 1925. 
** C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 148, 1927. 
*#* Seng, Mitt.a.d. Mat. Priif.-Amt Berlin Dahlem, Nr. 5, 8.105, 1927. 
*#** G. Sachs und H. Shoji, ZS. f. Phys. 45, 776, 1927. 
+ Die erhaltenen Hinkristalle schienen meist angenahert nach (100) ge- 
wachsen zu sein. Der hier genauer untersuchte Kristall wies een Winkel von 9° 
zwischen Stablangsachse und (100) auf. 


ibis 
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lich der Gleitflachen keine Anderung des Gleitmechanismus gegeniiber der 
Raumtemperatur besteht. Da beim Vorliegen der Oktaederebene als Gleit- 
flache bei allen Orientierungen eines Einkristalls immer giinstige Winkel 
der Gleitflachen fiir die Abgleitung vorliegen, so ist allgemein bei a-Messing- 
kristallen in dem untersuchten Temperaturbereich mit einem Versagen der — 
Plastizitét nicht zu rechnen. 3 

Um nun den Korngrenzeneinflu8 naher zu studieren, untersuchten wir 
Kérper mit einer verschiedenen Anzahl von Korngrenzen in der Raum- 
einheit. Wir stellten zunichst eine Anzahl yon Zwei- oder Dreikristall-— 
systemen her. Hs gelang uns, mittels des oben bezeichneten Verfahrens 
nicht, Zweikristallsysteme mit quer durch den Zerreibstab laufenden Korn- 
grenzen zu erzielen, sondern dieselben verliefen meist parallel oder unter | 
einem kleinen Winkel zur Langsachse des Stabes. Solche Kérper zeigten 
bei 604, 606, 686, 650° noch eine sehr erhebliche Plastizitat. Die Stellen 
der Korngrenzen wiesen in bekannter Weise eine verringerte Plastizitat auf. 

In einem Falle gelang es, in einem Stabe anschlieBend an einen Ein- 
kristall em EHinkristallhaufwerk zu erzielen. Hier trat bei 685° nach ge- 
ringem FlieBen des Einkristalls em sprdder Bruch des polykristallinen Be- 
reiches auf. Weiterhin wurde in einem Einkristall durch teilweise Be- 
arbeitung und Rekristallisation die eine Halfte in den polykristallinen 
Zustand tibergefiihrt. Hier trat emmal einwandfrei (bei 635°) das Zubruch- 
gehen des Stabes mit 100°%iger Hinschniirung im Hinkristall ein, das zweite 
Mal brach der Stab im EHinkristall (bei 627°) ohne erhebliche Formanderung 
dicht am Stabkopf. Das Gefiige erwies sich jedoch hier als porés, so daB 
dieser Versuch nicht gewertet werden kann. Wenn sehr verschiedene Korn- 
gréBen in einem Ko6rper vorliegen, scheint es also stark von der Orientierung 
der Kinkristalle und dem Zustand der Kristalle (gegossen oder rekristallisiert), 
ferner vom FlieSvorgang und der Verfestigung abzuhaingen, wo eine Material- 
trennung eintritt. 

Die erhaltenen Festigkeitszahlen méchten wir nicht in die Diskussion 
einfiihren, da die ZerreiBversuche nur in einer gewohnlichen DrahtzerreiB- 
maschine vorgenommen wurden, welche keine geniigende Genauigkeit fir 
die Erfassung der feinen Unterschiede zu erreichen gestattet. Auch die 
Zusammensetzung der einzelnen Einkristalle miBte in jedem Falle zwecks 
Vergleichs genauer bestimmt werden. Diese Ermittlungen bleiben einer 
weiteren Behandlung vorbehalten. Immerhin 148t sich folgendes Grund- 
sitzliches zusammenfassend tiber die Sprédigkeit des a-Messings sagen: 

Der a-Messing-Einkristall zeigt (ganz im Gegensatz zum a-Hisen bei 
tiefen Temperaturen) kein besonders beschranktes Formanderungsvermégen, 
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und auch das Vorliegen der Oktaederebenen als Gleitflaichen la8t nicht 
bei besonderen Orientierungen ein Versagen des Gleitmechanismus erwarten. 
Die bei normalem Messing festzustellenden Sprédigkeiten sind durchaus 
eine Higentiimlichkeit des polykristallinen Materials. Dabei ist der Hin- 
fluB der Beimengungen, wie wir schon friiher gezeigt haben, sicher nicht 
 allein maBgebend. Bei einigen erginzenden Versuchen bei 586 bis 679°, 
die wir neuerdings mit unserem aus ganz reinem Material erschmolzenen 
Messing im rein polykristallinen Zustand anstellten, ergab sich ebenfalls 
ein vOlliges Versagen des Forminderungsvermégens. Mit zunehmender 
_Zahl der Korngrenzen diirfte bei Messing das Verformungsvermégen der 
einzelnen Kristalle in besonders hohem Mafe beeintrachtigt werden. Um 
_ die tiefer liegenden Griinde fiir das Auftreten zwischenkristallinen Bruches 


beim Messing zu erkennen, bedarf es noch weiterer Untersuchung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir vielmals 
fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung. 


Breslau, Lehrstuhl fiir Metallkunde an der Technischen Hochschule. 


158 


(Aus dem Forschungs- Institut der ANG, Berlin-Reinickendorf.) 


Uber eine unsymmetrische Winkelverteilung zweifach © 
refiektierter Elektronen. 


Von E, Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Februar 1930.) 


In Analogie zur Polarisation des Lichtes werden Elektronen von 10, 40 und 80 kV 
an zwei Spiegeln reflektiert bei streifendem Hinfallswinkel. Die reflektierte 
Elektronenmenge wird gemessen als Funktion des Azimutwinkels g der beiden 
Spiegel zuemander. An Gold wird dabei eine unsymmetrische Winkelverteilung 
der reflektierten Elektronen gefunden bei 40 und 80 kV, die durch eine Funktion 
1 + 6? cos » beschrieben werden kann. Bei 10 kV fehlt die Unsymmetrie, ebenso 
an Beryllium bei allen Geschwindigkeiten. — Die Unsymmetrie wird mit einer 
Polarisation“ der Elektronen in Verbindung gebracht. 


Die bisherigen Versuche, eine ,,Polarisation™ der Elektronenwellen in 
Analogie zum Licht durch zweimalige Reflexion an Spiegeln nachzuweisen, 
haben alle zu einem negativen Ergebnis gefiithrt*. Trotzdem schien es mir 
aus zwei Griinden wichtig, diese Versuche nochmals aufzunehmen. 

Eimmal war in den bisherigen Versuchsanordnungen der Hinfalls- 
winkel des Elektronenstrahles zum Spiegel meist 45° und im Reflexions- 
winkel von 45° wurde gemessen. Nun ist aber in diesem Falle der Reflexions- 
winkel in keiner Weise vor den itbrigen Winkeln bevorzugt, da die Hlektronen 
nur zu einem ganz geringen Bruchteil regular reflektiert werden. Regulare 
Reflexion, also maximale Intensitéat im Reflexionswinkel, findet man fir 
Hlektronen nur dann**, wenn der Winkel zwischen Strahl und Spiegel 
sehr klein wird. Die Polarisationsversuche sollten daher mit streifend ein- 
fallenden Elektronen nochmals wiederholt werden. 

Zum anderen liegt jetzt auch ein theoretischer Anhalt fiir eine zu 
erwartende Polarisation der Elektronen in den Untersuchungen von 
Mott*** vor. Ausgehend von den Diracschen Gleichungen des Spin- 
elektrons leitet Mott eine asymmetrische Streuung R der Elektronen bei 
zweimaliger Reflexion ab, die vom Azimutwinkel m durch die Beziehung 


R = A (1— 6? cos g) 


* Siehe E. Rupp, ZS. f. Phys. 58, 548, 1929. 
** Ti, Rupp, Phys. ZS. 30, 935, 1929. 
*** N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London 124, 425, 1929. Ich danke Herrn 
Prof. W. Pauli, Ziirich, fiir die Diskussion der Mottschen Untersuchung. 
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abhangig ist. A und 6? sind Konstanten. Die Gréfe 6? ist Funktion der 
Strahlgeschwindigkeit » und der Ordnungszahl N der reflektierenden — 
| Atome, gemaB der Gleichung 


= 112 OE Ga): (6 = =) 


Hine Polarisation der Elektronen wire also nach M ott fiir schnelle Elek- 
tronen zu erwarten. In den bisherigen Versuchen wurden aber Elektronen 
tiber 10 kV nicht verwendet. Nur in einem Falle hat kiirzlich Chase* 
Versuche mit f-Strahlen mitgeteilt. Der Hinfallswinkel war hierbei 45°, 
Hine Blendenvorrichtung zur Festlegung einer definierten Strahlrichtung 
fehlt jedoch aus Intensitatsgriinden. Auch diese Versuche sind negativ 
verlaufen, wenn man nicht die geringe Unsymmetrie der reflektierten 
_Elektronenmenge zwischen gy = 0° (J = 100) und m = 180° (J = 97) als 
reell ansehen will. Chase selber halt sie fiir durch die Versuchsanordnung 
_bedingt. — 

Die hier mitzuteilenden Versuche verwenden schnelle Elektronen von 
10 bis 80 kV bei streifendem Einfall des Elektronenstrahls zu den Spiegeln. 
Mit dieser Versuchsanordnung konnte an Gold fiir 88 und 80 kV eine un- 
symmetrische Verteilung der zweifach reflektierten Elektronen gefunden 
werden, die zwischen 0 und 180° am gré8ten ist, wihrend die Werte fiir 
90 und 270° symmetrisch zueinander liegen. Bei 100 Volt und bei 10 kV 
fehlt die Unsymmetrie, ebenso fehlt sie an Beryllium bei allen untersuchten 
Geschwindigkeiten. Die Ergebnisse liegen also qualitativ im Sinne der 
Mottschen Theorie. 


§ 1. Versuchsanordnung. 


Das Schema der Versuchsanordnung ist in Fig. 1 gegeben, die Versuchs- 
rohre zeigt Fig. 2. Hine ausfiihrliche Beschreibung der Versuchsanordnung 
folgt in §8. Hier soll nur das Grundsatzliche erértert werden. 

Die vom Gliihdraht G ausgehenden Elektronen laufen durch die drei 
Blenden in B (0,3 mm ae und treffen zunachst auf den Spiegel S,, 


ane fp MA Tee 


Fig.1. Versuchsschema. 
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der unter etwa 20 Minuten zum Strahl aufgestellt ist. Der Spiegel S, steht 
ebenfalls unter dem gleichen kleinen Winkel zum Strahl. Die reflektierten 


* C.T. Chase, Phys. Rev. 34, 1069, 1929. 
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Blektronen werden elektrometrisch gemessen im Auffanger A. A befindey) 
sich in einer Hiilse mit Netz. Der Spiegel S, und der Auffanger A kénne 
um die Strahlachse gedreht werden. Dazu dient der mittlere Schliff ir 
Fig. 2. Der Drehwinkel ¢ sei mit 0° bezeichnet, wenn die Spiegel in der 
Lage der Fig. 1 zueinander stehen. 

Als Spiegel dient zunichst eine Goldschicht, die auf Wolframblech 
aufgedampft wurde. Diese Goldschicht hat Faserstruktur mit Cnn 
der Oktaederflichen parallel zur Unterlage. | 

Im zweiten Abschnitt der Versuche wird die Goldschicht darchy eine 
Berylliumschicht ersetzt; das Beryllium schligt sich beim Aufdampfen 
ebenfalls orientiert mieder. 


K16565 


Fig. 2. Versuchsréhre. 


SchlieBlich wird auf das Beryllium wieder Gold aufgedampft. Die 
Metallteile der Rohre sind nicht besonders entgast, da die Verwendung 
von Fettschliffen eine gute Entgasung doch nicht hatte erreichen lassen. 

Die reflektierte Hlektronenmenge wird einesteils fiir verschiedene 
Spannungen gemessen als Funktion des Drehwinkels gy oder bei fest- 
gehaltenem Winkel @ als Funktion der Spannung V. Der Strom Glihdraht- 
Blende ist von der GréBenordnung 10~* A, der reflektierte Hlektronen- 
strom 1077° A. 

Als Spannungsquelle dient eine Hochspannungsgleichstromanlage. 
Die Spannung wird mit einem Elektrometer nach Starke-Schréter ge- 
messen. 

§2. Versuchsergebnisse. 


Die ausgefiihrten Versuche sollen zur besseren Priifung und Beurteilung 
der Ergebnisse in zehn einzelnen Schritten beschrieben werden. 

1. Elektronenreflexion an Gold bei 100 Volt in Abhangigkeit vom 
Azimutwinkel gy. Fig. 8. 


- 
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2. Elektronenreflexion an Gold bei 10, 88 und 80 kV in Abhangigkeit 
von yg. Fig.3 und Tabelle 1. 
3. Elektronenreflexion an Gold fiir y = 0° in Abhangigkeit von der 
Spannung V (10 bis 80 kV). Fig. 4a. 
4, Hlektronenreflexion an Gold fiir » = 180° in Abhiangigkeit von der 
Spannung V (10 bis 80kV). Fig. 4a. 
5. Auf Gold wird Beryllium aufgedampft, ohne daB an der Apparatur 
eine Anderung vorgenommen wird. 
6. Elektronenreflexion an Be fiir gm = 180° in Abhangigkeit von der 
 Spannung V (10 bis 75 kV). Fig. 4b. 
_ 1. Elektronenreflexion an Be fiir g = 0° in Abhangigkeit von V (10 
\ bis 75kV). Fig. 4b. 
8. Hlektronenreflexion an Be bei 40 und 75 kV in Abhiangigkeit von gp. 
Fig. 83 und Tabelle 2. 
9. Auf Be wird Au aufgedampft ohne Anderung der Apparatur. 
10. Elektronenreflexion an dem aufgedampften Au bei 80 kV in Ab- 
f hangigkeit vom Winkel gy. Tabelle 3. 


I. Versuche an Gold. 


1. Elektronenreflexion bei 100 Volt. Um zu priifen, ob die Versuchs- 
anordnung geniigend genau justiert sei, wurden Versuche mit 100 Volt 
durchgefiihrt. Die fiir verschiedene Drehwinkel  erhaltenen Reflexionen 
sind in Fig.3 eingetragen (©). Der Wert fiir m = 0° ist als Vergleichspunkt 
gewahlt und gleich 100 gesetzt. Am Auffainger A ist ein Gegenfeld von 
20 Volt angelegt, so daB alle reflektierten Hlektronen zur Messung ge- 
langen mit Ausnahme der langsamen Sekundarelektronen; dasselbe gilt 
fiir alle anderen Messungen. Aus den MeBpunkten in Fig.3 erkennt 
man, da8 keine systematischen Abweichungen von der symmetrischen 
Reflexion vorliegen, die gréBer als + 1% waren. Da die Fehler der Einzel- 
messungen in der GréBe von 1% liegen, ist also die Apparatur geniigend 
genau justiert, um zu Versuchsreihen mit groBen Geschwindigkeiten tiber- 
gehen zu kénnen. 


2. Elektronenreflexion bei groBen Geschwindigkeiten. Ausfiihrliche 
Messungen der reflektierten Hlektronenmenge in Abhangigkeit vom Azimut- 
winkel gm wurden fiir 10, 38 und 80 kV durchgefiihrt. Dazu muBte die 
Hochspannung an der Réhre und der Heizstrom des Gliihdrahtes konstant 
gehalten werden. Der Drehwinkel g wird variiert und die Aufladezeit 
eines Elektrometers fiir 10 Sekunden wird mit der Stoppuhr gemessen 
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Die gefundenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Fir een Dreh- 
winkel werden vier Einzelbestimmungen der Aufladezeit gemacht, darauf 


wird zum nachsten Winkel iibergegangen. Die Hinzelablesungen werden 4 
gemittelt, die Mittelwerte sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. Diereziproke — 
Aufladezeit ist eim relatives MaB des Stromes J. Dieser relative Strom 


ist auBerdem fiir 88 und 80 kV noch in Prozenten des Wertes m = 0° an- 
gegeben. 

Fir 10 kV [Tabelle 1 und Fig. 3(x)] schwanken die mittleren Auflade- 
zeiten als Funktion des Winkels m um etwa 0,3 sec; ein systematischer 


Gang dieser Schwankungen liegt nicht vor. Es sind daher alle Auflade- : 


zeiten fiir emen Mittelwert J des Stromes zusammengefaBt. Der Fehler 
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Fig. 3. Abhiingigkeit der Elektronenreflexion vom Drehwinkel . 


dieses Mittelwertes betragt etwa +1,5%. In diesem Fehler sind Fehler 
der Apparatjustierung und Beobachtungsfehler enthalten. Die folgenden 
Messungen an 88 und 80 kV werden daher auch mit + 1,5°% mittlerem 
Fehler behaftet sein. 


Fir 88 kV [Tabelle 1, Fig. 3 (@)] schwanken die mittleren Aufladezeiten 
um 0,7 sec bei nahe gleichen Absolutzahlen wie fir 10kV. Diese Schwan- 
kungen sind aber nicht regellos titber den Azimutwinkel » verteilt, sondern 
zeigen einen systematischen Gang mit q, derart dab die Werte fiir gm = 0° 
am kleinsten, fiir p = 180° am gréBten sind. Demgema8B sind die mittleren 
Stréme J fiir m= 0° am gréBten, fir gm = 180° am kleinsten mit einer 
maximalen Abweichung von 4,8. Bei 88kV macht sich also eine un- 
symmetrische Reflexion der Hlektronen bemerkbar, die die Fehlergrenze 
von 1,5% betrachtlich tberschreitet.. Ob diese: unsymmetrische Reflexion 
eine Higenschaft der Elektronen ist, muB im weiteren gepriift werden. 


: 
: 
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Dazu wird zunichst die Spannung erhéht auf den gréBten mit der 
Versuchsréhre méglichen Betrag, auf 80 kV [Tabelle 1 und Fig.3(-++)]. Die 
Schwankungen der Mittelwerte haben sich jetzt auf 1,6 sec erhéht mit 
einer maximalen Abweichung zwischen 0 und 180° von 11,8%. Die Schwan- 
kungen selber haben einen unverkennbaren Gang mit dem Azimutwinkel q. 


Tabelle 1. Gold. 
10 kV. 
Pp Ablesungen in Sekunden Mittel J Mittel 
0° 11,92 11,94 11,90 11,94 11,93 
45 11,64 11,68 11.68 11,64 11,66 
90 11,76 11,78 1172 11,78 11,76 
135 11,92 11,96 11,90 TL92 i 2 21,93 8,40 + 0,10 
180 12,00 12,02 11,98 11,98" || = 100 
225 11,98 11,96 11,92 11,92 11,94 
270 11,98 12,02 11,96 11,98 1199 
315 12,02 12,04 12,04 12,02 12,03 
38 kV. 

Pp Ablesungen in Sekunden Mittel J J rel. 
0° 11,62 11,62 11,58 11,58 11,60 8,62 100 
45 11,94 11,92 11,00 11,94 11,92 8,38 97,4 
90 12,08 12,06 12,04 12,06 12,06 8,30 96,3 
135 12,12 12,10 12,10 12,10 12,12 8,24 95,6 
180 12,28 12,32 12,32 12,32 12,31 8,12 94,2 
225 12,24 12,18 12,18 12,18 12,19 8,22 95,4 
270 12,00 12,00 11,96 11,96 11,98 8,35 96,8 
315 11,76 11,78 11,74 11,78 11,76 8,50 98,6 
80 kV. 

Pp | Ablesungen in Sekunden Mittel J J rel. 
0° 12,24 12,26 12,22 12,20 12,23 8,16 100 
45 12,62 12,58 12,62 12,64 12,62 1,92 97,0 
90 13,00 13,00 13,04 13,04 13,02 7,67 94,0 
135 13,46 13,46 13,52 13,50 13,49 7,42 90,8 
180 13,94 13,88 13,88 13,88 13,89 7,20 88,2 
225 13,34 13,38 13,38 13,32 13)37 7,47 91,6 
270 13,06 13,08 13,08 13,08 13,07 7,66 Dah 
315 12,82 12,84 12,82 12,80 12,82 7,78 95,4 
0 18,82 18,78 18,78 18,84 18,81 5,31 100 
45 19,62 19,56 19,56 19,58 19,58 5,12 96,5 
90 20,04 19,98 19,96 19,98 19,99 5,01 94,4 
135 20,90 20,92 20,86 20,88 20,89 4,78 90,2 
180 21,20 21,22 21,16 21,18 21,19 4,73 89,0 
225 20,68 20,66 20,70 20,66 20,67 4,83 90,8 
270 19,84 19,80 19,84 19,80 19,82 5,04 94.8 
315 19,50 19,46 19,46 19,44 19,46 5,14 96,8 
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In einer zweiten, in Tabelle 1 unten mitgeteilten Versuchsreihe mit. 
gréBerem Elektronenstrom zwischen Gliihdraht und Blende ist die maximale 
Abweichung fiir y = 0° und 180° gleich 11%, also innerhalb der Fehler- 
grenze (1,5%) von gleicher GréBe wie zuvor. 


8. Elektronenreflexion in Abhangigkeit von der Spannung V. Hs | 
entsteht die Frage, ob die mit wachsender Spannung vergréBerte Un- — 
symmetrie einen regelmafigen Gang mit der Spannung hat, wenn man ' 
den Azimutwinkel festhalt. Dazu wurde zunachst der Azimutwinkel p | 


zu 0° gewahlt und bei gleichem Emissionsstrom des Glihdrahtes die 


Spannung V gesteigert von 10 bis 80kV. Die gemessenen Strome sind in 


relativen MaBen in Fig. 4a eingetragen (O). Man erkennt, daB die Werte 
um +1% von der Hinheit abweichen. Fir g = 0° liegt also kein Gang 
der reflektierten Elektronen mit steigonder Spannung vor, der gréBer ware 
als die Versuchsfehler. 

4. Jetzt werden die Spiegel um 180° gedreht und fiir p = 180° die reflek- 
tierten Klektronen als Funktion der Spannung V gemessen [Fig. 4a (x)]- 
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Fig. 4. Abhingigkeit der Elektronenreflexion von der Strahlgeschwindigkeit. 


Der Wert fiir 10 kV ist gleich 1 gesetzt. Man erkennt aus der Figur eine 
gleichmaBige Abnahme der Reflexion mit steigender Spannung; die gréBte 
Abweichung von 12% fir 80 kV ist wieder in Ubereinstimmung mit den 
Messungen in Tabelle 1. 


Il. Versuchsreihe an Beryllium. 


5. Es mu8 jetzt nachgewiesen werden, da die gefundene Unsymmetrie 
bei hohen Elektronengeschwindigkeiten nicht durch Fehler der Versuchs- 
anordnung vorgetéuscht wird. Dazu wird das Reflektormetall gewechselt 
mit der Bedingung, an der Apparatur keinerlei Verstellungen vorzunehmen. 
Die Spiegel bleiben in der Stellung von 180°. Es wird Luft in die Réhre 
gegeben und der Schliff mit dem Gliihdraht (Fig. 2 links) herausgenommen. 
Kin anderer Schliff mit verlangerten Durchfiihrungen wird in die Roéhre 
eingeschoben. Die Durchfiihrungen tragen ein Wolframschiffchen mit 
angeschmolzenem Beryllium, das gerade gegentiber der Goldschicht zu 
liegen kommt. Das Schiffchen wird durch Stromheizung erhitzt und auf 


| 
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die Goldschicht schligt sich eine Berylliumschicht nieder. Ebenso wird 
am zweiten Reflektor eine Berylliumschicht niedergeschlagen. Darauf 
wird der Glihdraht wieder in die Réhre gegeben. 

6. Nun wird die reflektierte Elektronenmenge fiir Be als Spiegel- 
metall bei dem konstanten Winkel m = 180° in Abhangigkeit von der 


_Spannung V gemessen. Die erhaltenen Werte zeigt Fig.4b. Der Wert 


fir 10 kV ist wieder gleich 1 gesetzt. Man erkennt, daB jetzt, im Gegensatz 
zu vorhin am Gold, die reflektierte Hlektronenmenge keinen Gang mit der 
Geschwindigkeit der Hlektronen zwischen 10 und 75 kV autweist, der 


_ groBer als 19% ware. Die Unsymmetrie an der Goldschicht muB also eine 


_ Higenschaft des Goldes sein. 


7. Die Spiegel werden in die Stellung wm = 0° gebracht und wieder 
wird die Spannung von 10 bis 75 kV geiindert. Auch jetzt sind die Schwan- 
kungen innerhalb der Versuchsfehler von +19. An Beryllium ist also 
keine Unsymmetrie der Reflexion zwischen 0° und 180° merklich. — 


8. Hlektronenreflexion bei verschiedenen Drehwinkeln. Zur Sicherung 
des oben gefundenen Fehlens emer Unsymmetrie wurden an Be die ent- 


'sprechenden Versuche wie an Au durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in 


Fig. 3 und in der Tabelle 2 zusammengestellt. In Fig. 3 ist ein anderer 
Masstab als bei Gold gewahlt, indem der Wert fiir wm = 0° zu 50 gesetzt 
wurde. Aus den in Tabelle 2 mitgeteilten Hinzelmessungen der Aufladezeiten 


Tabelle 2. Beryllium auf Gold. 


9 iby Ablesungen in Sekunden Mittel J Mittel 
40 kV. 
0° || 12,36 12,38 12,32 | 12,32 12,35 
45 12,48 12,48 12,50 | 12,46 12,48 
90 12,38 12,32 12,36 | 12,36 12:36 
135 12,40 12/38 12,36 | 12,36 12,37 
180 1232 | 12,34 12.34 | 12.38 i234 | 8,07 + 0,04 
225 1240 | 12,38 1238 | 12,40 12,39 
270 12:38 12/32 1238 | 12.34 1235 
315 12.36 12/36 1240 | 12,38 1237 
75 kV. 
0 12,40 12,42 12,40 | 12,44 12,41 
45 12.48 1246 12,46 | 12,46 12.46 
90 12,38 12°34 1238 | 12,34 12.36 
135 12:36 12/36 12,36 | 12.32 1235 | 807 +0,04 
180 12.34 12°38 12:36 | 12,32 12.35 
225 12/34 12/36 12°32 | 12.38 12°35 
270 12/40 12,40 1242 | 12.42 12,41 
315 12,40 12.38 1236 | 12.42 12,39 
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fiir 40 (O) und 75kV (x) ersieht man, daB keine Schwankungen der reflek 
tierten Elektronen auftreten, die tiber die Versuchsfehler hinausgehen. 
Der Mittelwert des Stromes fiir alle Messungen stimmt fir 40 und 75 kV 
iiberein bei einem gleichen Fehler von etwa + 0,6%. (DaB bei diesen 
Versuchen mit der Spannung nur bis 75 kV gegangen wurde, statt wie 
bei Gold auf 80kV, hat seinen Grund in jetzt beginnender Unkonstanz 
der Entladungsbedingungen der Rohre bei 80 kV.) 


III. Zweite Versuchsreihe an Gold. 


9. Die Erscheinung der unsymmetrischen Reflexion an Gold muB 


noch auf ihre Reproduzierbarkeit gepriift werden. Dazu wird in gleicher 
Weise wie vorhin Beryllium jetzt Gold aus einem Wolframschiffchen auf 
die Berylliumschicht aufgedampft, ohne da8 an der Apparatur irgendeine 
sonstige Anderung vorgenommen wurde. 


10. Mit dieser neuen Goldschicht wurde wiederum die Elektronen- 
reflexion bei verschiedenen Azimutwinkeln qm und fir 80 kV gemessen. 
Tabelle 8 gibt die Ergebnisse. Die einzelnen Aufladezeiten haben eimen 
Fehler von +1°%. Die maximale Abweichung zwischen 0° und 180° betragt 
12%, ist also von gleicher GréBe wie die Abweichungen in Tabelle 1. Der 
Gang der Reflexion mit dem Azimutwinkel ist ebenfalls derselbe wie vorhin. 
Die unsymmetrische Reflexion ist damit als Higenschaft des schwereren 
Goldes im Gegensatz zum leichten Beryllium nachgewiesen und das Gesetz 
dieser Reflexion ist erkannt: Mit steigender Spannung V und mit steigender 
Ordnungszahl N nimmt die unsymmetrische Reflexion zu. 


Tabelle 8. Gold auf Beryllium. 


80 kV. 

—p Ablesungen in Sekunden Mittel J Mittel J rel. 
0° 12,26 12,28 12,30 12,26 12,27 8,14 100 
45 12,68 12,72 12,70 12,68 12,69 7,88 97,0 
90 13,18 13,14 13,12 13,14 13,14 7,60 93,5 
135 13,54 13,56 13,56 13,58 13,56 7,37 90,5 
180 14,02 14,04 14,02 13,98 14,02 7,14 88,0 
225 13,42 13,44 13,46 13,48 13,45 7,43 EO; 
270 13,14 13,12 13,18 13,18 13,15 7,61 93,5 
315 12,98 13,00 12,96 12,98 12,98 7,72 94,5 


Die Winkelabhangigkeit der Reflexion 148t sich durch ein Gesetz 
A (1 — 67 cos q) 


ee 
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beschreiben. Im Versuchsbereich ist 62 fiir Be unmeBbar klein, fiir Au ist 


6? = 0,045 fir 88 kV, 
6? =0,11 fir 80 kV. 


Im Gegensatz zur Polarisation des Lichtes, die durch eine Funktion 
B+ C.cos* » beschrieben wird, kann man an Elektronen eine axiale 
Symmetrie unterscheiden. 


Hervorgehoben sei kurz, daB die hier gefundene Unsymmetrie auch 
den unmittelbaren Nachweis fiir das magnetische Moment des Elektrons 
in sich schlieBt. 


§3. Einzelheiten der Versuchsanordnung. 


Die Versuchsréhre muB sehr genau justiert sein, sonst geschieht es 
leicht, daB man die verschiedenartigsten unsymmetrischen Reflexionen 
—erhalt, die allerdings auch die verschiedensten Azimutwinkel bevorzugen. 
Diese Fehler auszuschalten, wurden zunadchst die Blendenréhre und die 
den Auffanger umschlieBende Hiilse auf eime Schiene aufgeschraubt und 
zentriert. Die Blendenréhre ist in Fig.2 links, die Auffangerhiilse ist 
rechts zu erkennen; durch die Versuchsréhre zieht sich die Schiene hin. 
Die Spiegelhalter werden ebenfalls auf der Schiene befestigt (in Fig. 2 vor 
und hinter dem mittleren Schliff der Rohre). Schlitze gestatten eine Ver- 
schiebung auf der Schienenflache. Die Goldschicht wird am Spiegelhalter 
durch zwei Laschen gehalten. Der richtige Winkel der Goldschicht wird 
mit Licht einjustiert. Dazu wird in die Blendenréhre ein Gliihlampchen 
eingeschoben und die Lichtreflexe bei Spiegelung an den beiden Metall- 
spiegeln beobachtet. Die Spiegel werden so weit in den Strahlengang ge- 
schoben, daB sie mit dem Lichtstrahl einen Winkel von etwa 20 Minuten 
einschlieBen. Nach dieser Justierung wird die Schiene in der Mitte durch- 
schnitten und die eine Schienenhalfte auf dem Aufenkonus, die andere 
Halfte auf dem Innenkonus eines groBen Metallschliffes angeschraubt. 
Der Metallschliff ist in Fig. 2 unter dem groBen Glasschliff zu sehen. Die 
Achse des Schliffes fallt mit der Achse des Elektronenstrahles zusammen, 
was nochmals mit Licht fiir die verschiedenen Drehwinkel gepriift wird. 
Nun werden an den Enden der Schiene zwei Ringe befestigt, die je zwei 
Haltedrahte tragen, an denen die ganze Anordnung in der Glasréhre ein- 
geschmolzen wird. Die Achse der Vakuumroéhre fallt wieder mit der Strahl- 
achse zusammen. Die linke Halfte der Rohre ist iiber ein AusfriergefaB 
an die Pumpe angeschmolzen, die rechte Halfte kann durch den grofen 
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Schliff in der Mitte gegenitber der anderen verdreht werden. Die Hin- 


schmelzstutzen dienen dabei als Zeiger auf einer Skale zur Hinstellung des 9 


Azimutwinkels 9. 

Der linke Schliff an der Roéhre tragt den Glihdraht aus Wolfram. | 
Hine Scheibe hinter dem Glihdraht (s. Fig. 1) verhindert, daB Elektronen | 
in Richtung des Schliffes aus der Blendenrdhre austreten kénnen. Der — 
Gliihdraht kann also aus der Versuchsréhre herausgenommen werden, — 
ohne daf irgendein Teil der tibrigen Anordnung dabei berihrt wird. So | 
kann an seiner Stelle eine Durchfiihrung mit Wolframschiffchen eingefihrt 
werden zum Aufdampfen von Be und Au auf die Spiegeloberflache, wie | 
es in §2 beschrieben ist. i 

Der Auffaingerkafig (2mm Durchmesser) wird ebenfalls durch eimen 
Schliff in die Auffiingerhiilse eingefiihrt. Die Auffangerhiilse reicht bis tiiber 
den kleinen Schliff in Fig. 2, so daB die Auffangerleitung statisch geschiitzt 
ist. Ein geerdetes Metallnetz, das die Versuchsanordnung auf der Schiene 
umgibt, so daB Aufladungen der Glaswand der Roéhre keinen HinfluB 
auf den Elektronenstrahl haben konnen, ist in Fig. 2 herausgenommen. 


Die Schiene mit all ihren Teilen ist geerdet. Der Glihdraht liegt am 
negativen Pol der Hochspannungsquelle. Der Auffainger ist mit emem 
Elektrometer verbunden. 

Als Stromquelle fir den Glihdraht dienen Akkumulatoren auf einem 
Isolierschemel. Der Strom Gliihdraht—Blende wird gemessen und konstant 
gehalten. 

Ebenso wird die hohe Gleichspannung mit einem Hlektrometer nach 
Starke-Schréter gemessen und konstant gehalten. 


Die Aufladezeiten des Elektrometers werden mit der Stoppuhr bestimmt. 
Die reflektierten Stréme sind nur in relativem Ma8e bekannt. 

Das erdmagnetische Feld ist kompensiert. 

Die Goldschichten werden durch Verdampfen von Gold auf ein diinnes 
Wolframblech hergestellt. Ihre Dicke ist von der GréBenordnung 1 yp. 
Die Faserstruktur dieser Schichten ist aus Elektronenbeugungsversuchen 
bekannt. Ein Ausheizen der Metallteile der Réhre ist nicht médglich, da 
Fettschliffe verwendet werden. Aus diesem Grunde wurde auch als Schicht- 
material Gold gewahlt und nicht etwa Blei, da dessen Oberflache leicht 
verunreinigt worden wiire. Langeres BeschieBen mit den Elektronen der 
Versuchsgeschwindigkeit vor Ausfiihrung des Versuchs sorgte fiir Ober- 
flachenreinigung der Metallspiegel. Auf diese Weise kann auch die 
Oxydhaut auf Be entfernt werden. 
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Zusammenfassung. Elektronen von 10, 40 und 80 kV werden an 
Au unter streifendem Einfallswinkel zweimal reflektiert. Der Winkel 
zwischen Strahlachse und zweitem Reflektor wird variiert und dabei fir 
40 und 80 kV eine, unsymmetrische Winkelverteilung der Elektronen ge- 
_funden, die bei 10kV fehlt. Die Unsymmetrie laBt sich darstellen durch 
die Formel 
A (1 — 6? cos 9). 


o* nimmt zu mit wachsender Strahlgeschwindigkeit. Wird auf die 
Goldschicht Be aufgedampft, so verschwindet die unsymmetrische Winkel- 
_ verteilung. Der unsymmetrische Effekt ist also von der Ordnungszahl 
hey abhangig: Wird auf Be wieder Au aufgedampft, so kommt die unsymme- 
\ trische Verteilung in urspriinglicher GréBe wieder zum Vorschein. 


Berlin-Reinickendorf, 20. Januar 1930. 
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Die L-Serie des Elements 91 — Protactinium. 
Von H. Beuthe und A. v. Grosse in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. Februar 1930.) 


Die vollstaindige L-Serie des Hlements 91 ist aufgenommen und zahlenmafbig 
ausgewertet worden. Insgesamt wurden 21 Linien relativ zu bekannten Bezugs- ~ 


linien ausgemessen. — Gleichzeitig konnte die groBe chemische Reinheit des 


verwendeten Protactmiumpentoxydes — Pa,O, — bewiesen werden. 


Im Jahre 1927 isolierte der eime von uns (G.), in noch gerade 
sichtbarer Menge, das Protactinium, das bisher einzig bekannte langlebige 
Isotop des Elements 91 *. 


In neuester Zeit konnten, dank dem grofziigigen Entgegenkommen 
_der I. G. Farbenindustrie A. G., etwa eine halbe Tonne technischer Radium- 
riickstande ** in Ludwigshafen am Rhein (fiir das Hahn-Meitnersche 
Institut in Berlin-Dahlem) auf Protactinium verarbeitet werden; in 
Dahlem wurden die technischen Konzentrate, die etwa 40 Milligramm 
Protactiniumpentoxyd enthielten, weiter angereichert und das Oxyd rein — 
dargestellt***. . 


Ein Teil davon wurde einer réntgenspektroskopischen Untersuchung 
unterworfen. Sie diente einerseits dazu, das Priparat auf seine Reinheit 
hin zu priifen, anderseits, um die A-Werte der Z-Linien dieses Elements 
zahlenmafig festzulegen. Um letzteres zu erreichen, wurde einem Teil 
des Spektrogrammes noch eine kurze Aufnahme der Elemente Br, Sr, 
Mo, Ag iiberlagert, deren K-Linien in den Spektralbereich der L-Serie 
des Protactiniums fallen und somit bei der Wellenlaingenbestimmung der 
Protactiniumlinien als Bezugslinien dienen konnten. 


In Anbetracht der Kostbarkeit des Praparates war nur etwa | mg 
Protactiniumoxyd auf die aufgerauhte Antikathode des: Réntgenrohres 


* A.v. Grosse, Chem. Ber. 61, 233, 1928. 

** Diese Riickstiinde wurden seinerzeit von der Tschechoslovakischen 
Regierung bzw. den Joachimsthaler Radiumwerken dem Hahn-Meitnerschen 
Institut kostenlos zur Verfiigung gestellt. 

*** Uber die technische Verarbeitung der Radiumriickstiinde, sowie iiber die 
analytischen Trennungsmethoden des Elements 91, insbesondere ihren Unter- 


schied gegentiber denen des Tantals, soll in chemischen Zeitschriften berichtet 
werden (G.). 
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gebracht worden. Diese Menge geniigte vollauf, um zwei kriftige Auf- 
nahmen der L-Serie des Elements 91 zu erhalten. Wahrend der 5 stiindigen 
Belastung (2 Aufnahmen zu je 21/, Stdn.) bei 6 mA und 35 kV war iibrigens 
nur wenig davon zerstiiubt, so da8 der griéBte Teil des Protactiniums nach 
der Aufnahme wieder gewonnen werden konnte. 


Fig. 1 zeigt den kurzwelligen Teil des Spektrums. Wie hieraus 
zu ersehen ist, enthielt das Priparat keine Spuren (< 10~*) der Elemente 
Zr, Hf und Th, die als Hauptverunreinigungen des Protactiniums in Frage 


Karte Agkt Sk Bpkante Er Kee We 
4g-Ka 1g Koc ee ae 7 
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Fig. 1. Die L-Serie des Elements 91. 


Die Originalaufnahme ist hier um den Faktor 2,24 vergréfert wiedergegeben. 
Die Linien 6, und ~5, 84 und fy erscheinen hier im Gegensatz zum Original 
nicht mehr getrennt. 


kamen. Als einzige Verunreinigung wurde Tantal* gefunden, dessen Anteil 
am Praparat auf etwa 0,5 % geschitzt wurde. Die réntgenspektroskopische 
Priifung erstreckte sich auf die Elemente Vanadin bis Uran mit Ausnahme 
von Kupfer, Wolfram und Quecksilber. 


Die Auswertung des Spektrums ergab die in Tab. 1 zusammengefaSten 
Zahlen. Insgesamt wurden 21 Linien der Z-Serie des Elements 91 relativ 
zu den oben erwihnten Bezugslinien (Spalte 7) ausgemessen. Die Linien 
By: By» Big: B; und y, konnten nur mit Schublehre und Lupe auf etwa 
0,02mm genau ausgemessen werden, da ihre Intensititen fiir die Messung 
mit einem Komparator nicht ausreichten. In der 2. Spalte der Tabelle 


* In diesem Praiparat war das Tantal, gegeniiber unseren reinsten Pro- 
tactiniumpraparaten, angereichert; die letzteren enthielten weniger als 0,1% 
Tantaloxyd (G.). 
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sind die Abstiande. zwischen den Protactiniumlinien und den betreffenden — 
Bezugslinien eingetragen, die sich als Mittel aus sechs Messungen ergeben J 
hatten. Die Dispersion (3.Spalte) in jedem einzelnen Wellenliéngenintervall | 
wurde aus den Konstanten des Spektrographen errechnet, nachdem sich i 
herausgestellt hatte, dafi die berechneten Werte mit den wenigen, die | 
experimentell gewonnen werden konnten, gut iibereinstimmten. 


Hatieliie mls 
eard Mittlerer 
im1en- 
bezeichnung oe Dispersion | A bie Bezugslinie Bémasee 7 
_, nach Bezugslinie R 
Siegbahn on X-E./mm | X-E. X-E. 
Part 0,430 18,20 | 1088,5 837,20 Wy, 1096,30 
Pa cy 3.582 | 18,185 942.7, 966,60 Sra, 877,613 
Pa a, 2932 | 1818 930,9, 978,90 Sr oy 877,613 
Pan | 2,748 | 18,12 8278 | 11008 | Sra, 877,613 
Pa Bs | 1,378 | 18,03 | 806,2 1130,4 | Sr @, 781,299 : 
Pa 8, | 05145) 13,00 Seas © 1180,3 | is 781,299 @ 
Pag, | 0,722 18,00 7683 | 1186,1 i 781,299 
Peavy, | 140 1) oo e™ eae 1206,5 | 5 781,299 @ 
Pa 6; | 1,58 | ibzSKS) | 753,0 1210,2 | x 781,299 
Paé, | 2,096 17,98 | 748,7 | 1225,3 rf 781,299 
Paf, | 1,841 | 17,90 | 740,%, | 12302 | Moa, 707,80 & 
Pag, | 1,288 17,89 | %780,%, | 1247.0 | : 707,80 
Pafy, | 0,03 17,87...) 0 2078 1288,4 6 707,80 
Pag, |) +049 17 875 e008 iled soca : 707,80 
Pay, | 3,045 | 17,80 | 6586 | 13943 | , 707,80 
Pay; 4,234 17,78 | 6825 | 1440,8 é 707,80 
Payy | 4,795 L777 622.6 1463,7 | ; 707,80 
Pays | 3,264 | 17,58 615,6 | 14803 | Aga 558,21 
Pay, | 3,062 17,58 612.0 1489,0 558,21 
Pay, | 1,955 | 17,55 | 6925 | 1538,0 M 558,21 
Pay, | 1,62 | 17,55 | 5866 | 1553,5 | ¢ 558,21 : 
Die Genauigkeit der A-Werte der Protactiniumlinien betraigt durch- 
schnittlich + 0,1 X-E., richtige Werte der Bezugslinien vorausgesetzt. : 
; 


Die kurzwelligste Z-Linie des Elements 91, y,, ist typisch fir die 
schweren Elemente; sie wurde zuerst von Dauvillier beim Uran beob- 
achtet. Von dem einen von uns (B.) wurde sie auch in der L-Serie des 
Thoriums gefunden, und zwar bei der Wellenlange 2 — 604,3 X-E. Sie — 
entspricht nach Bohr und Coster dem Ubergang L,, P,,,55. Nach der 
Siegbahnschen Bezeichnung gibt es auch bei den seltenen Erden eine 
7-Linie, die aber mit der obigen nicht identisch ist. Die Lage der 8, ,-Linie 
bestatigt die in der Z-Serie des Rheniums* gemachte Beobachtung, daB 


* H. Beuthe, ZS. f. Phys. 50, 762, 1928. 
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diese Linie dem Ubergang L,, N,, entspricht und der Additionsbeziehung 
By, = La, + Ma, geniigt. Hieraus laft sich ohne weiteres, wenn auch 
ungenau, die Wellenlange der Mo, -Linie des Elements.9.1 zu 4004 X-E. 


berechnen. Wieweit dieser Wert mit dem tatsichlichen itibereinstimmt, 


laBt sich erst entscheiden, wenn die Messungen in der J/-Serie des 
Elements 91 vorliegen, was einer spiteren Arbeit vorbehalten bleibt. 


Die Untersuchung wurde mit dem Braggschen Réntgenspektro- 
graphen in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, Berlin-Charlotten- 


burg, ausgefiihrt. 


Der eine von uns (G.) méchte Herrn Dr. W. Noddack, dem Leiter 


‘des chemischen Laboratoriums der Reichsanstalt, fiir gastliche Aufnahme 


und férderndes Interesse auch an dieser Stelle seinen tief empfundenen 
Dank sagen. 


(Mitteilung aus dem Roéhrenlaboratorium der Osramwerke.) 


Der Energietransport im Dunkelraum 
der Glimmentladung. 
Von I. Runge in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Februar 1930.) 


Die Verteilung der Hnergie, die durch den StoB der Ionen auf die Gasmolektile 
iibertragen wird, auf die verschiedenen Richtungen wird fiir mehrere aufemander- 
folgende StdéBe berechnet. Die Energieaufnahme der Ionen aus dem Felde 
zwischen zwei St68en wird durch eine Ersatzvorstellung beriicksichtigt, die den 
nach vorn transportierten Energiebruchteil sicher noch zu klein liefert. Hiermit 
wird die unmittelbar durch Sto8 zur Kathode abgefiihrte Hnergie im anomalen 
Kathodenfall fiir verschiedene Fallraumdicken abgeschatzt. 


Die Erwairmung eimes Gases im Dunkelraum einer Glimmentladung 
hangt nicht allein von der durch die St6Be der lonen an das Gas abgegebenen 
Energiemenge ab, denn da die StdBe vorzugsweise in der Feldrichtung 
erfolgen, so geht auch noch im Gase ein Energietransport in der Richtung 
auf die Kathode vor sich, der eventuell emen erheblichen Teil der Warme- 
energie an die Kathode abfiihrt. Die Temperaturerhédhung des Gases 
mu daher von der Verteilung der Energie auf die verschiedenen Rich- 
tungen abhangen und wird um so geringer sein, je mehr die Vorzugsrichtung 
erhalten bleibt, die sich offenbar mit jedem weiteren Sto8 mehr und mehr 
verwischen wird. 

Im folgenden wird diese Richtungsverteilung der Energie unter ge- 
wissen vereinfachenden Voraussetzungen berechnet. Auf Grund der ein- 
fachsten Annahmen tiber den Sto&mechanismus lit sich die statistische 
Verteilung nach ein, zwei und drei StéBen exakt berechnen, wobei aber 
zunachst davon abgesehen werden mu, daB die lonen in Wirklichkeit 
zwischen je zwei Sté%en der richtenden Wirkung des Feldes unterliegen, 
und daher in gekriimmten Bahnen mehr oder weniger in die Feldrichtung 
zuriickgelenkt werden. Mittels einer Naherungsrechnung mit Fourierschen 
Reihen kann man auch noch fiir einige weitere StéBe die Energieverteilung 
bestimmen. Hiermit l4Bt sich immerhin tiber den Verbleib des Hauptteils 
der Kathodenfallenergie ein Uberblick gewinnen. Denn wegen der starken 
Feldzunahme in der Nahe der Kathode wird fast die gesamte Hnergie 
auf dem letzten Teile des Weges in verhaltnismaBig wenigen St6Ben um- 
gesetzt. Hs la8t sich nun zeigen, daB man die zur Kathode gelangende 
Energie sogar noch zu klein erhalt, wenn man der Richtwirkung des Feldes. 
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dadurch Rechnung tragt, da man der bereits vorhandenen Energie- 
verteilung zwischen je zwei StéBen den der Energieaufnahme entsprechenden 
Betrag in Form zum Felde parallel gerichteter Energie superponiert. Auf 
Grund dieser Vereinfachung ]é8t sich dann also eine untere Grenze fiir 


die unmittelbar durch StoB zur Kathode gelangende Energie aus den 


berechneten Verteilungskurven ermitteln. Diese ergibt sich fiir den anomalen 
Kathodenfall je nach der Gasart zu 55 bis 94°% der Gesamtenergie. 

I. Voraussetzungen itiber den StoBmechanismus und Ver- 
teilung nach einem Sto. Fir den StoB mégen die Molekiile und 
Tonen als elastische harte Kugeln und das gestofene Molekiil auBerdem 


‘als ruhend angesehen werden. Bei einem schiefen Sto, d. h. einem solchen, 


wo die Zentrale mit der Bewegungsrichtung des stoBenden Ions einen 
Winkel  einschlieBt, wird dann die Geschwindigkeitskomponente cos p 
ganz auf das Molekiil tibertragen, das in der Richtung der Zentrale abfliegt, 
wahrend die Komponente senkrecht dazu im Betrage von sin gm dem Ion 
erhalten bleibt. Um die Energie zu finden, die in der Richtung q von 
den Molekiilen transportiert wird, muf der Betrag cos? m mit der Wahr- 
scheinhchkeit eines StoBes unter dem Winkel. multipliziert werden. 
Diese Wahrscheinlichkeit ist 1/2 cos pdw, wenn dw das Flachenelement 
der Einheitskugel ist, in dem die Richtung durchst6Bt, denn jedes Flachen- 
element des Wirkungsquerschnitts des ruhenden Molekiils kann mit gleicher 
Wahrscheinlichkeit von dem Mittelpunkt des ankommenden Ions getroffen 
werden. Es ergibt sich demnach fiir die von den Molekiilen transportierte 
Energie 1/7 cos? pdm. Integriert man dies tiber alle spitzen Winkel q, 
so erhalt man 4; durchschnittlich wird also die Halfte der Ionenenergie 
auf die Molekiile tibertragen, die andere Halfte verbleibt den Ionen*. Die 
Verteilung dieser anderen Halfte der Energie ist in ahnlicher Weise zu be- 
rechnen. Das Jon fliegt dann in der Richtung g, wenn der Sto8 unter emem 
Winkel x erfolgt, der gleich 7/2— p ist und auf der entgegengesetzten 
Seite der urspriinglichen Bewegungsrichtung des Ions liegt (vgl. Fig. 1). 
Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Stofes ist 


1 ee sin 1 
—cosyd6 = —smngQ:= i ao = —cosgdo. 
7 1 sin @ bf 
Der Betrag der Energie ist sin?y = cos* m, somit ergibt sich fiir die 


Ionenenergie in der Richtung ~ dieselbe Verteilungsfunktion 1/7 cos? y da 


* Jn der Literatur wird mehrfach stattdessen irrtiimlich der abgegebene 
Energiebruchteil zu 1/, angegeben, so bei A. v. Hippel, Ann. d. Phys. (4) 81, 
1094, 1926 und bei A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 49, 361, 1928. 
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wie fiir die Energie der Molekiile. Die Gesamtenergie ist also nach dem — 
ersten StoB gemaB der Funktion 2/7 cos? m dw verteilt. Fig.3 gibt im 
Kurve 1 diese Verteilung wieder. 

II. Energieverteilung nach dem zweiten StoB. Die Energie, 
die nach dem zweiten Sto in eine bestimmte Richtung  gelangt, setzt 
sich aus den Bruchteilen zusammen, die von den aus allen méglichen 
Richtungen # ankommenden Betraégen gerade in diese Richtung g ab- 
gelenkt werden. Bezeichnet man den Winkel zwischen der Ankunfts- 
richtung # und der betrachteten Richtung ~ mit a, so betragt dieser Bruchteil 
nach den vorstehenden Uberlegungen 2/z cos?adq@, wo dw wie bisher 
das Flichenelement der Hinheitskugel ist, in dem die g-Richtung durch- 
st6Bt. Wir wollen nun zunachst von der Richtwirkung des Feldes auf die 
Ionen absehen. Dann ist die in Richtung 3 ankommende Energie, wie 
im vorstehenden gefunden, = 2/a cos? 0do, wenn wir unter do das 
Flachenelement der Hinheitskugel verstehen, in dem die @-Richtung 


Fig. 1. Fig. 2. 


durchst6Bt. In Fig.2 ist der gréBeren Anschaulichkeit halber die An- 
kunftsrichtung @ nach dem Mittelpunkt der Kugel hin, die Abgangs- 
richtung vom Mittelpunkt weg gezeichnet. Jedoch tragen nicht simtliche 
Richtungen ? etwas zu der nach m gelangenden Energie bei, sondern nur 
die, in welchen erstens nach dem ersten StoB tiberhaupt Energie vorhanden 
ist, d. h. fiir die ® < 7/2, und in welchen zweitens der Winkel a ein spitzer 
ist. Um die Energie in Richtung » zu erhalten, mu also itber 


4 
qc 8 co adadeé 


in bezug auf 6 integriert werden, und zwar tiber ein Kugelzweieck, das von 
der zur Richtung # = 0 und zur Richtung my senkrechten Ebene begrenzt 
wird (in Fig. 2 schraffiert). Driickt man nun den Winkel a zwischen einer 
behebigen Ankunftsrichtung in diesem Kugelzweieck und der festen 
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Richtung gy durch Polarkoordinaten #, p aus, so erhélt man cosa 
= cos # cos p—sin isin ycos y. Fiihrt man dies in die obige Formel 
ein, so lat sich die Integration nach y leicht ausfiihren, und man erhalt 
schlieBlich 


7/2 


8 3.a*b 
ee ptol|=(3 s + 0) cos? # sin Odd 
0 


70/2 
ll 2 
ae |e P= Pts a) cos? # sin 9d > 


m/2——p 


° b ab | 
— | arecos > (3 5 — + 0") cos’ Psin Fd gD}, 
at | 
wobei zur Abkiirzung 
sin y sin ? = a, 
cos p cos 8 = b 
geschrieben worden ist. 
Diese drei Teilintegrale lassen sich mittels passender Substitutionen 
noch in geschlossener Form ausfiihren. 
Es ergibt sich dann fiir die nach » gelangende Energie 


Ey = ae le—9) (2 cos? m + 3 cos g) + (5sinp — sin’) 
und zwar gilt diese Formel auch fiir solche Werte von g, die im Sinne 
der urspriinglichen Bewegungsrichtung nach riickwarts gerichtet sind. 
Fir g =a, also genau nach riickwarts, ergibt sich E, = 0, aber in allen 
anderen Richtungen ist ein endlicher Energietransport vorhanden. Fig. 3 
zeigt diese Verteilung in ae 2. Integriert man tiber die riickwartige 
Halbkugel, so erhalt man = = 4,3%, dieser Bruchteil der Gesamtenergie 
bewegt sich also schon fac dem zweiten StoB von der Kathode weg. 

Ill. Energieverteilung nach dem dritten StoB. Die Energie- 
verteilung nach dem dritten StoB entsteht nun in ganz derselben Weise. 
In die Richtung m gelangt von der aus der Richtung # ankommenden 
Energie der Bruchteil 2/2 cos?adq; jedoch ist die in der Richtung 0 
ankommende Energie jetzt durch die im vorigen Abschnitt errechnete 
Verteilung gegeben, wenn man nur statt des Buchstabens m wieder das # 
einsetzt und statt des Flachenelements dw de. Es ist also zu integrieren tiber 


16 1 


1 
35 (@—9) (2 cos? & + 3cos#) + (5 sig. —— sin 9)} cos’ ada de, 


3 
12* 
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und zwar diesmal, da jetzt die primaire Verteilung die ganze Vollkugel 
erfiillt, tiber die Halbkugel, in der a < 7/2 ist, d.h. tiber die Halbkugel, — 
die durch die zur g-Richtung senkrechte Ebene begrenzt wird und @ nicht ~ 
enthalt. Die Auswertung dieses Integrals ist nicht mehr in geschlossener 
Form moglich und auf alle Falle sehr umstandlich, wenn man sie allgemein 
als Funktion des Parameters gy durchfiihren will. Man kann jedoch die 
Verteilungskurve punktweise berechnen, indem man einzelne Werte von p 
in das Integral einsetzt und diese dann gesondert ausrechnet. Fir » = 0, 
zc/2, 2 bekommt man einfache Integrale iiber trigonometrische und alge- 
braische Funktionen, die man sogar in geschlossener Form hinschreiben 


S48 7 | 


kann; fir m=a/4 und 37/4 kommt man jedoch durch numerische 
Naherungsverfahren bequemer zum Ziele. Auf diese Weise wurde die 
in Fig. 8 als Kurve 8 gegebene Verteilung gefunden. Bei dieser Verteilung 
ist auch fiir m = a, d.h. in der Richtung genau nach riickwarts, ein endlicher 
Energiebetrag vorhanden, der jedoch zu der genau nach vorn gehenden 
Energie nur im Verhiltnis 1 : 4383 steht, also bei dem MaBstab der Zeichnung 
noch kaum sichtbar ist. Der gesamte nach riickwarts gehende Betrag 
ist aus dieser nur punktweise berechneten Verteilungskurve allerdings 
nur relativ ungenau zu ermitteln, er betragt nach graphischer Bestimmung 
etwa 12%. 
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IV. Energieverteilung nach dem (n+ 1)-ten StoB. Der Uber- 
gang von der Energieverteilung nach dem n-ten Sto8 zu derjenigen nach 
dem (n-+-1)-ten StoB geht, wie man im vorstehenden erkennt, so vor sich, daB 
die Verteilungsfunktion nach dem n-ten StoB — sie sei ®,, (#) — mit einer ge- 
wissen Funktion F (q, 3) sin 9 multipliziert und das Produkt iiber # von 0 
bis z integriert wird. Wenigstens laBt sich das Problem in diese Form bringen, 
indem man die Funktion F (, #) an den Stellen der Kugel, tiber die nicht 
integriert werden soll, gleich 0 setzt. Dies Integral 14Bt sich nun sehr bequem 
: ausfiihren, wenn man beide Faktoren in Fouriersche Reihen entwickelt, 
_ weil dann alle Produkte von Gliedern mit verschiedenem Index weefallen, 
die mit gleichem Index alle gleich 7/2 (bzw. fiir den Index 0 gleich z) 
werden. Es brauchen also nur fiir eine Reihe fester Werte g die Fourier- 
koeffizienten von F (gy, #) sin # und auferdem die von ®, (#) bekannt 
zu sein, dann erhalt man die Ordinaten ®,,,, (q) fiir die betreffenden 
g-Werte durch einfache Produktbildung und Summation. Beide Funk- 
tionen lassen sich durch die Kosinusglieder allein darstellen. Die Be- 
rechnung der Fourierkoeffizienten geschah nach dem bei Runge und 
Kénig, Numerisches Rechnen, angegebenen Verfahren aus zwolf aqui- 
distanten Ordinaten, wobei ein konstantes und sechs Kosinusglieder ge- 
funden werden. Fiir die Funktion F (q, #) sia @ zeigte sich dabei aller- 
dings, daB sie noch nicht genau genug dargestellt wird, denn da die Funktion 
streckenweise gleich 0 ist und mit scharfem Knick einsetzt, so ist eine 
groBe Zahl Kosinusglieder nétig. Es wurde daher die erweiterte Berechnung 
aus 24 aquidistanten Ordinaten vorgenommen, wobei man 12 Kosinus- 
glieder erhalt. Da die Koeffizienten mit den Indizes 7 bis 12 fiir die 
Funktion ®, aber schon praktisch 0 werden, so spielen die entsprechenden 
Koeffizienten von F' sin ? fiir das Endresultat auch keine Rolle, und man 
braucht also nur die sieben ersten Koeffizienten hinzuschreiben. Diese 
Koeffizienten gelten nun allgemein fiir jeden StoB; man bestimmt sie 
zweckmaBig fiir sechs aquidistante m-Werte zwischen 0 und z, dann erhalt 
man aus @, (#) ebensoviel aquidistante Ordinaten von ®,4,, d.h. also 
12 Ordinaten zwischen 0 und 22, aus denen man in derselben Weise die 
Fourierkoeffizienten von ®,,, berechnet. Diese werden wieder mit den 
Koeffizienten von F'(g,#) sin @ multipliziert und addiert, was die 
Ordinaten von ®,,, ergibt, usw. 

Das Verfahren wurde zunichst auf die Ordinaten von ®, angewendet 
und dadurch die Verteilung ®, berechnet, die noch mit den direkt berech- 
neten Integralen verglichen werden konnte. Es ergab sich gute Uberein- 
stimmung. Dann wurden in derselben Weise ®, und ®, berechnet. Im 
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ganzen ergaben sich die folgenden Werte, von denen die fiir ©, und ®, 
nach den in Abschnitt I und II gegebenen Formeln berechnet sind. 


@, ®, ®; ®, ®; 

0° 0,637 0,365 0,251 0,210 0,184 

30 0,414 0,284 0,214 0,197 0,173 
60 0,080 0,130, 0,131 0,152 0,138, 
90 0 0,031 0,055 0,085 0,089, 
120 0 0,002, 0,015 0,030, 0,046; 
150 0 0,000, 0,002, 0,010 0,021, 

180 0 0 0,000, 0,005, 0,014 


Fig. 3 zeigt die fiinf Verteilungskurven in Polarkoordinaten. Be- 
stimmt man fir alle fiinf Verteilungen den nach riickwarts gehenden 
Betrag durch graphische Integration, so erhalt man fiir 

o, , ®, ®, ®, 
etwa 0 4,3 12 20 26 % 


Fig. 4 zeigt diese Werte als Kurve aufgetragen, woraus man noch 
fiir einige weitere StéBe mit einiger Sicherheit extrapolieren kann. Die 
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Kurve mu8 sich fiir groBe StoBzahlen asymptotisch der 50°%-Linie an- 
schmiegen. 


V. Beriicksichtigung der Wirkung des Feldes auf die 
Ionen zwischen den StéBen. Bei der bisherigen Rechnung wurde 
nur diejenige Knergie beriicksichtigt, die die Ionen vor dem ersten StoB 
besitzen. Da aber, wie schon in der Einleitung erwahnt, der Hauptteil 
der Energie erst kurz vor der Kathode umgesetzt wird, so ist es wesentlich, 
die zwischen den StéBen von den Ionen neu aufgenommene Energie mit 
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zu beriicksichtigen. Genau genommen hitte dies in der Form zu geschehen, 
da8 aus jeder Verteilung ®,, (q) eine andere, ®), (q), abzuleiten ware, die 
durch vektorielle Addition eines dem Felde parallelen Geschwindigkeits- 
vektors entsteht. Da die genaue Durchrechnung dann aber sehr kom- 
pliziert wird, so wurde statt dessen untersucht, ob man nicht das durch 
| die Feldwirkung nach vorn umgelenkte lon ersetzen kann durch 1. ein 
Jon mit der alten Geschwindigkeit und 2. ein Zusatzion mit einer solechen 
feldparallelen Geschwindigkeit, daB seine Energie dem Energiezuwachs 
des wirklichen Ions gleich ist. Hs ist klar, daB die beiden Ersatzionen 
nach einmaligem StoB eine andere Energieverteilung ergeben als das 
umgelenkte Ion. Falls es sich aber zeigt, daB durch die Ersetzung der nach 
_ ruckwiarts gehende Teil der Energie sich vergréBert, so sind wir sicher, 
da wir durch Einfiihrung der Ersatzionen in die gesamte Verteilungs- 
rechnung den zur Kathode gelangenden Energiebestandteil immer noch 
zu klein erhalten. Dieser Nachweis lift sich nun in der Tat fiihren. Es 
sei v der Geschwindigkeitsvektor des noch nicht umgelenkten Ions, v, der 
des umgelenkten (Fig. 5). Da das Zusatzion eine Geschwindigkeit parallel 
* zum Felde hat, liefert es nach dem StoB keinen Beitrag zu der nach riick- 
warts gehenden Energie. Es fragt sich also nur, ob der riickwartige Anteil 
bei dem Vektor v gréBer ist oder bei dem Vektor v,. Wir berechnen zu- 
nachst den innerhalb der Zeichenebene senkrecht zur Feldrichtung ab- 
flieBenden Energiebetrag. Dieser ist nach Abschnitt I proportional v? cos* a, 
wenn a der Winkel zwischen dem Vektor v und der betrachteten Quer- 
richtung ist. Nun ist, wie aus Fig. 5 ersichtlich, v cosa = v, cos aj, folglich 
0, COR ay == 0? cos? a - st <vcosta, da a,>a. Fir die weiter 
nach riickwarts gerichteten Energiebetrage wird erst recht der auf den 
- Vektor v, beziigliche kleiner sein als der des Vektors v, da der erstere schon 
in der zu v, senkrechten Richtung 0 sein mu8, wahrend der letztere noch 
bis zu der weiter riickwirts gelegenen Richtung senkrecht zu v endliche 
Werte hat. Dasselbe gilt, wie man leicht sieht, auch fiir die entsprechenden 
Integrale tiber die ganzen zur riickwirtigen Halbkugel gehérigen Kugel- 
zweiecke. Damit ist gezeigt, daB die Ersetzung des wirklichen, in der 
Richtung v, bewegten Ions durch ein Jon mit der alten, nicht umgelenkten 
Geschwindigkeit und ein direkt nach vorn bewegtes Ion die nach vorwarts 
gelangende Energie zu klein erscheinen 1aBt. 

Die Verteilung der Energie im ganzen ergibt sich nun mit Hilfe dieser 
Ersatzvorstellung wie folgt. Die vor dem ersten StoB aufgenommene 
Energie verteilt sich durch den ersten Sto& zur Halfte auf Molekiile, zur 
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Halfte auf Ionen, nimmt unverandert an saimtlichen weiteren StoBen 


teil und hat also nach m StéBen die oben berechnete Verteilung ®,. Zwischen ; | 
dem ersten und zweiten Sto8 wird neue Energie aufgenommen, die gemaB ¥ 
unserer Ersatzvorstellung zunachst vollstaéndig in der Feldrichtung liegt. } 
Diese macht im ganzen nur »—1 Sté8e durch und ist daher am SchluB 
nach der Funktion ®,_, verteilt. Die zwischen dem zweiten und dritten 4 
StoB aufgenommene Energie verteilt sich ebenso nach ®,_» usw. Nun — 


sind aber die zwischen den letzten St6Ben aufgenommenen Energiebetrage 


wegen der Unhomogenitiat des Feldes die gréBten. Fiir eine tiberschlagliche | 
Berechnung der nach vorwarts gerichteten Energie fangt man daher am © 


besten bei den letzten StéBen an. 

Ist die Zunahme des Feldes nach der Kathode zu linear, so bilden 

die wihrend der Durchlaufung der einzelnen Ionenweglangen aufgenommenen 
Energiebetrage eine arithmetische Reihe. Legen wir z. B. fiir den ganzen 
Dunkelraum die Zahl von 15 Ionenweglingen zugrunde, so berechnen 
sich demnach diese Betrige von der Kathode an, ausgedriickt in Bruchteilen 
der Gesamtenergie des Kathodenfalles, zu 
bel duh BR Pde usw. 
Davon geht der nach dem letzten Sto8 aufgenommene Teil voll zur Kathode, 
der zwischen dem vorletzten und letzten Sto8 aufgenommene ebenfalls, 
da nach nur einem Sto8 noch kein riickwartiger Bestandteil vorhanden 
ist (vgl. die Tabelle auf §.180). Von dem Teile, der zwischen dem dritt- 
und zweitletzten Sto8 aufgenommen wird, gehen bereits 4,3% zuriick, 
also nur 95,7°% nach vorn, von dem niachsten Teile 889% usw. 

Hs ergibt sich demnach fiir die genannte nach dem letzten StoB nach 


vorn gelangende Energie die Summe 

E A145 218 12 i 10 

: Q+5+R 0,957 + 72 -0,88 + 75 -0,80 + 7:-0,74 + ) 
E 


= | (1 + 0,984 + 0,83 + 0,704 + 0,586 + 0494455) oem 


Extrapohert man die auf S.180 gegebene Reihe gemaB Fig. 4 noch fir 


zwei oder drei Glieder sinngema8, so kommt man auf etwa 0,7, d.h. bei 
einer Fallraumdicke von 15 Ionenweglangen gelangen von der gesamten 
Kathodenfallenergie mehr als 70% direkt zur Kathode, es werden demnach 
weniger als 80° zur Temperaturerhéhung des Gases verwendet. 

Nach Seeliger betrigt beim normalen Kathodenfall die Zahl der 
freien lonenweglingen im Fallraum je nach der Gasart 25 bis 120. Beim 
normalen Kathodenfall ist aber die Erwirmung ohnehin gering, da die 
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Gesamtenergie des Fallraums wegen des geringen Kathodenfalles nicht 
groB ist. Viel wichtiger ist die Frage der Gaserwirmung beim anomalen 
Kathodenfall. Bei diesem nimmt die Fallraumdicke bis auf etwa + der 
normalen Fallraumdicke ab und bleibt dann bei weiter steigendem 
Kathodenfall angenahert konstant. Der Fallraum enthalt also je nach der 


_ Gasart 6 bis 30 Ionenweglingen. Es wurde daher die obige iiberschlagliche 


Berechnung der unmittelbar zur Kathode gelangenden Energie noch fiir 
die folgenden Anzahlen von Jonenweglingen pro Fallraumdicke durch- 
gefiihrt. 


Zahl der Zur Kathode gelangender 
Jonenwegliingen Energiebruchteil 
6 > 94% 
10 > 80 
15 > 70 
30 > 55 


Die letzte dieser Zahlen ist allerdings recht ungenau, da fiir so hohe 
Weglangenzahlen zu viel extrapolierte Glieder benutzt werden miissen, doch 
ist das Zeichen > jedenfalls berechtigt. 


Zusammenfassung. 

1. Denkt man sich den MolekiilstoB als elastischen Sto8 harter Kugeln, 
so ist die Richtungsverteilung der kinetischen Energie einseitig gestoBener 
Molekiile 2/z cos* m (~ = Winkel gegen die urspriingliche Bewegungsrichtung 
des stoSenden Ions). 

2. StoBen die nach dieser Verteilung durcheinanderfliegenden Molekiile 
ein zweites Mal, so 1a8t sich auch dann die HEnergieverteilung berechnen. 
Bei einem dritten StoB 1aBt sich die Formel dagegen nicht mehr in ge- 
schlossener Form auswerten. 

8. Aus einer gegebenen Energieverteilung ®, (q) laBt sich die Ver- 
teillung ®,;,(g) nach einem weiteren Sto8 in Form eines Integrals 


a 

{F (d, p) ®,, (9) dd angegeben. Kennt man die Fourierkoeffizienten ag. . . a; 

0 

der F fiir bestimmte g-Werte und die Koeffizienten 4)...A, von ®,, so 
k 

wird demnach @,4, = > ( (2aAgt Su Ay) Auf diese Weise wurde 
1 


die Verteilung bis zum fiinften Sto berechnet. 

4. Da die stoBenden Ionen zwischen je zwei StéBen der richtenden 
Wirkung des Feldes unterliegen, kommt nach jedem Sto ein neuer Energie- 
betrag hinzu. Es wird gezeigt, daB man den vorwirts gerichteten Teil 
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jedenfalls zu klein erhalt, wenn man diesen Betrag wie die Energie eimes 
neuentstandenen, genau nach vorwarts fliegenden Ions behandelt. 

5. Fir ein linear zunehmendes Feld kann man die GréBe der innerhalb 
jeder Ionenweglinge aus dem Felde aufgenommenen Energie berechnen. 
Dadurch und mit Hilfe der Vorstellung nach 4. ergibt sich fiir jeden Fall- 
raum je nach der Zahl der Ionenweglingen eine untere Grenze fiir den 
Bruchteil der Gesamtenergie, der nach vorn (zur Kathode) gelangt und 
der daher fiir die Erwirmung des Gases ausscheidet. 


Herrn Professor Giintherschulze, dem ich die Anregung zu dieser 
Arbeit verdanke, méchte ich hierfiir und fiir sein freundliches Interesse 
daran bestens danken. 
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Struktur und Leuchtfahigkeit von festem Kohlenoxyd. 
Von L.Vegard zu Oslo. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Februar 1930.) 


Die Analyse der Kristallstruktur von festem CO ist durchgefiihrt. Kohlenoxyd 

und «-Stickstoff besitzen Strukturen, die sowohl in bezug auf Raumgruppe, 

Gitterdimensionen und Zentralabstand der Atome der molekularen Elemente 

beinahe identisch sind. Trotzdem unterscheiden sich die beiden Stoffe auBer- 

ordentlich in bezug auf Leuchtfahigkeit, indem festes CO nur zum duBerst 

\schwachen Leuchten angeregt wird und kein Nachleuchten zeigt. Fiir die Dichte 
des festen CO ergibt sich 1,0288. 


§ 1. In einer neulich verdffentlichten Arbeit* habe ich die Be- 
stimmung der Kristallstruktur der «-Form des festen Stickstoffs beschrieben. 
Die Durchfiihrung der Strukturanalyse war deshalb von besonderem 
Interesse, weil diese Modifikation des festen Stickstoffs die ausgepragte 
Leuchtfahigkeit besitzt. In der Tat hat die gefundene Kristallstruktur 
viel zu der Aufklirung der Leuchtvorginge beigetragen. 

Fester o-Stickstoff kristallisiert kubisch nach der Raumgruppe 7'4 
und zeigt eine ausgeprigte Molekularstruktur. 

Der Abstand der Mittelpunkte der beiden Atome eines molekularen 
Elements betragt 1,065 A und ist annahernd gleich demjenigen des freien 
Molekiils im Gaszustande. 

Die friiher beschriebenen Schwingungsserien und Seriensysteme sind 
einfach durch Zustandsinderungen eines molekularen Elements erklirt, 
indem sowohl die Elektronen- als die Schwingungsenergie der Atome des 
molekularen Elements sich bei dem Emissionssprung indern. 

Hierdurch erklirt sich die vorhandene Ahnlichkeit zwischen den 
Schwingungstermen fiir festen und gasférmigen Stickstoff und auch die 
Tatsache, daB die aus dem Grundterm des ¢-Systems berechnete Tren- 
nungsenergie (11,3 Volt) annahernd identisch mit derjenigen (11,6 Volt), 
die fir gasférmige Stickstoffmolekiile gefunden ist, herauskommt. 

Weiter hat die gefundene Kristallstruktur die beobachtete Multi- 
plizitat der Atomschwingungsspektren aufkliaren kénnen und dadurch 
einen neuen Spektraltypus klargestellt **. 


* L. Vegard, Die Struktur derjenigen Form von festem Stickstoff, die unter- 
halb 35,5° K stabil ist, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929; Det Norske Vid. Akad. Avh. I, 
No. 11, 1929. 
** L, Vegard, Naturwissenschaften 18, 67, 1930; Nature, 4. Jan. 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 13 
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Fig. 1a. 


L. Vegard, 


Fig. 1b. 


Bei der Emission dieser Spektren _ 
wird die Frequenz durch die folgen-_ 
den drei Ursachen beeinfluSt: | 

1. Anderung des Elektronen- | 
zustandes. | 

2. Anderung der Schwingungs- 
energie der Atome eines molekularen 
Elements. | 

3. Anderung der Schwingungs- 
energie der molekularen Ele- 
mente im Kristallgitter. : 

Obwohl die gefundene Kristall- 
struktur des @-Stickstoffs viel zu der 
Aufklarung der auftretenden Spektral- 
typen, die fiir diese Form charakte- 
ristisch sind, beigetragen hat, so bleibt 
noch die Frage offen, warum diese 
Form ein so ausgesprochenes und 
eigenartiges Leuchtvermégen besitzt. 

Um einen Beitrag zu der Lésung 
dieser Frage zu geben, haben wir das 
feste Kohlenoxyd n&her untersucht, 
sowohl in bezug auf Kristallstruktur 
als Leuchtfahigkeit. 

Bekanntlich hat das CO-Molekiil 
viel Ahnlichkeit mit dem N,-Molekiil. 
Diese Ahnlichkeit zeigt sich in einer 
Reihe von physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften und kommt be- 
sonders klar zum Vorschein in der 
durchgefiihrten Analogie, welche 
zwischen den fiir die Bandenspektren 
charakteristischen Elektronentermen 
besteht. 

Diese enge Beziehung erklirt 
sich bekanntlich durch die Tatsache, 
daf die Gesamtzahl der 4AuBeren 
Elektronen fiir das CO- und das 
N,-Molekiil gleich ist. 
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Man kénnte demnach erwarten, daf auch in festem Zustand die 
beiden Substanzen sowohl in bezug auf Kristallstruktur als Leuchtfahig- 
keit eine ausgeprigte Ahnlichkeit aufweisen wiirden. 

Die Versuche wurden im Physikalischen Institut in Oslo ausgefiihrt, 
wo eine Anlage fiir die Herstellung von fliissiger Luft und fliissigem 
Wasserstoff mir zur Verfiigung steht. 

$2. Die Kristallstrukturbestimmung. Die verwendete Appa- 
ratur war praktisch dieselbe, wie sie fiir die Untersuchungen iiber die 
Struktur des «-Stickstoffs verwendet wurde, und ich darf hier nur auf die 
friiher veréffentlichte Beschreibung hinweisen *. 

In der Fig. 1a ist ein Pulverdiagramm von CO wiedergegeben. Dar- 
unter ist in Fig. 1 b zum Vergleich ein thnlich aufgenommenes Diagramm 
‘yon g-Stickstoff reproduziert worden. 

Ein Blick auf die beiden Réntgendiagramme zeigt uns sofort, dab 
sie sowohl in bezug auf vorhandene Linien als Intensititsverteilung so 
ahnlich sind, da8 man glauben kénnte, dai sie von derselben Substanz 
- herriihren. 

Mit unserer Kenntnis von der Struktur von «-Stickstoff war die Be- 
stimmung fiir CO eine recht einfache Aufgabe. Die Struktur gehért der 
Raumgruppe 7‘ an. Die Elementarzelle enthialt vier Molekiile CO, die auf 
den vier fiir die Raumgruppe charakteristischen trigonalen Achsen liegen. 

Die Lage jeder Atomsorte ist durch einen Parameter bestimmt. 
Benutzen wir Winkelparameter, so sind die Koordinaten fiir die O-Atome: 


(a, %, @); (4+, TW—a,—«a); (—a, “+7, 7-H); (W—O, —a, +a). (1) 
Fiir die C-Atome bekommt man die Koordinate, wenn man % mit B 
vertauscht. 
Die Berechnung der Intensitaéten geschieht nach der Formel 


1 + cos? 2 
1 (or a ge ae 


wo Sp >) Feos2 a (mh + Ymk + end), 
™m 


sin® om ; | 
(2) 


So = D> Fsin2 ax (nh + Ymk + 2m 2. 
™m 


Fir O haben wir F — 8 und fiir © haben wir F = 6 gesetzt. 
Die Ausmessung und Identifizierung der Linien ergaben fiir die 
Seitenlinge des Elementarwiirfels 
a — 5,68 A. 
Dieser Wert ist um nur Shoot kleiner als derjenige fiir «-Stickstoff. 


*L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929. 
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CO. a = 5,63A. 


oe — 


sing y-104 | a sin2 p he hy hy hs J eal | J beob. 

871 2,97 3 L214 146 140 
1176 4,00 4 200 80 80 
1469 5,01 5 210 18 25 
1774 6,02 6 roca 15 25 
2362 8,02 8 | 220 44 50 
2650 9,03 9 | oe 5 10 
3241 11,01 11 eevee 28 li, 40 
3532 11,99 12 399 10.500 15 
3810 12,97 | 13 320 15 | 30 
4138 14,01 14 321 26 | 50 
5044 | 17.102 C7 410 16 35 

| 330 \ 
5825 18,08 18 en 7 10 
5654 19,09 19 331 7 7 
6218 21,10 21 421 4 5 
6520 29.19 22 S805 ay Ace | 6 
7073 24,05 24 422 3 | 5 
7398 25,07 25 430 18 | 30 
431 . 
7672 26,06 26 ore 35 50 
7978 27,05 27 Sule 4 | 5 
8573 29,08 29 2 oaks i atianss 60 
Seah 5 \ 520 f 

8847 80,0514 30 521 18 |: 8 

— = a 1y1:0 20 Gi 0 

= = ae ued 0 3 0 

— = ES 400 | 05 | 0 

= = | = 420 2 0 


Die erste Spalte der Tabelle enthalt die aus dem Film entnommenen 
: : : 4aie 
Werte von sin?g. Die zweite Spalte enthalt die Werte von = sin? , 


welche bei richtiger Deutung mit den Werten von >)h? in der dritten 
Spalte iibereinstimmen sollten. Die Ubereinstimmung ist, wie man sieht, 
sehr gut. Die vierte Spalte gibt die Millerschen Indizes. 
Fiir die Parameter berechnen sich die Werte 
i= ok 
p =— 16°. 
Hieraus ergibt sich fiir den Zentralabstand der Atome C und O in 
einem molekularen Element 
a y3 
360 
d. h. man bekommt genau denselben Zentralabstand wie fiir das molekulare 
Element von «-Stickstoff. 


C=O. (a — B) = 1,066 A, 
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Unter Verwendung dieser Parameterwerte liefert die Gleichung (2) 
die in der fiinften Spalte gegebenen relativen Intensititen. 
Die letzte Spalte endlich enthalt die aus dem Film geschitzten 
Intensitiiten, und man sieht, daB die berechneten Intensitaéten den typischen 
Verlauf der beobachteten Intensitits- 
variation in befriedigender Weise 
wiedergeben. 
Unten in der Tabelle sind die 
berechneten Intensititen fiir vier Netz- 


ebenen angegeben, fiir welche man keine 
\Linien auf dem Film beobachtet hat. 
Samtliche berechneten Intensititen sind 


aber in der Tat so klein, da man das 
Auftreten der Linien auch nicht hitte 
erwarten kénnen. 

Sowohl fiir CO als auch fiir N, 
_ entspricht die Strukturbestimmung ziem- 


Fig. 2. 


lich genau derselben Temperatur, die 
ungefahr mit derjenigen des fliissigen Wasserstoffs identisch ist. Unter 
diesen Umstainden haben also Kohlenoxyd und Stickstoff Struk- 
turen, die sowohl in bezug auf Raumgruppe, Gitterdimensionen, 
Lage der molekularen Klemente und Zentralabstand der Atome 
eines molekularen Elements beinahe identisch sind. 

Die Anordnung der Atome im CO-Gitter ist in der Fig. 2 illustriert. 

Aus der gefundenen Struktur von CO kann man die Dichte nach 
der Formel 

4. 
Tal 
berechnen. Setzen wir M — 28, N = 60,62-10” und fiir (a) den ge- 
fundenen Wert 5,63-10—8cm, so ergibt sich 
O22" 1,0288." 
Dieser Wert entspricht einer Temperatur, die annahernd derjenigen des 
fliissigen Wasserstoffs gleich ist. 

§ 3. Leuchtfahigkeit von CO. Mit der bei den Anregungs- 
versuchen von festen Gasen benutzten Versuchsanordnung* wurde die 
Leuchtfahigkeit von festem CO bei der Temperatur des fliissigen Wasser- 
stoffs untersucht. 


* Siehe Comm. Leiden Nr. 175, 1925; Nr. 183, 1926. 
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Als Strahlungsquelle fiir die Anregung wurden Wehnelt-Kathoden- 
strahlen bei Spannungen zwischen 1000 bis 3000 Volt verwendet. 

Wiire «-Stickstoff mit Strahlen dieser Geschwindigkeit und von der 
verwendeten hohen Intensitiit angeregt worden, wiirde man ein sehr in- | 
tensives Leuchten bekommen haben. Auf der Schicht von festem Kohlen- 


oxyd aber erregten die Kathodenstrahlen nur ein auf erst schwaches | 
Leuchten, ungefaihr wie man sie am festen Sauerstoff und N H, beobachtet. 

Im Spektroskop war nur ein duBerst schwaches Leuchten, anscheinend | 
aus kontinuierlichen Banden bestehend, zu bemerken. | 

Nach Entfernung der Bestrahlung erschien die CO-Schicht ganz _ 
dunkel, es war, mit anderen Worten, keine Spur von Nachleuchten zu be-— 
merken. 

Es wurde mehrere Stunden mit einem sehr lichtstarken Spektro- 
graphen exponiert. Bei der Entwicklung der Platten aber war nichts 
zu sehen. Dies illustriert die geringe Stiirke des Leuchtens. 

Obwohl also das feste CO fast genau dieselbe Kristallstruktur wie 
o-Stickstoff hat, so ist doch. die Leuchtfahigkeit auBerst gering. Die 
groBe Erregbarkeit von «-Stickstoff und die groBe Mannigfaltigkeit von 
Linien und Banden, die emittiert werden, kénnen also nicht allein auf 
der Kristallstruktur beruhen, und es hilft auch nicht, da8 die auBere 
Elektronenhiille der Molekiile thnlich gebaut ist. 

Dies Ergebnis bedeutet gewi8 nicht, da die Kristallstruktur keine 
Rolle spielt, sondern nur, da8 auch andere noch nicht klargestellte Be- 
dingungen fiir die hohe Erregbarkeit notwendig sind. 


Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen haben mich die Herren 
S.Stensholt, 8. Ved6é und Alf Maurstad in vorziiglicher Weise unter- 
stiitzt, und ich méchte hierdurch meinen besten Dank dafiir zum Aus- 
druck bringen. 


Oslo, Physikalisches Institut. 
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Die Ubergangskurven zur Supraleitfahigkeit fiir 
Tantal und Thorium. 


Von W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Februar 1930.) 


Uber! die Auffindung der Supraleitfahigkeit von Tantal und Thorium 
wurde bereits kurz berichtet*. Inzwischen sind die Ubergangskurven zur 
Supraleitfahigkeit fiir drei verschiedene Tantalsorten und fiir den Thorium- 
Einkristall genauer bestimmt worden. 

1. Tantal. Es wurden vier verschiedene Tantalsorten untersucht. 
_ Zwei von ihnen, Ta 1 und Ta 2, sind Gliihlampen entnommen, die aus der 
Zeit yor dem Kriege stammten und beide lingere Zeit gebrannt hatten. 
- Beide Sorten wurden ohne jede weitere Behandlung verwendet; sie hatten 
eine Drahtstarke von ungefaéhr 0,05 mm. Die dritte Tantalprobe, ein Draht 
von etwa 0,5 mm Durchmesser (T'a 3), verdanke ich der Freundlichkeit der 
Osram-Gesellschaft. Dieser Draht, der auferlich stark oxydiert aussah, 
wurde geatzt und kurze Zeit elektrisch auf Rotglut erhitzt. Nach einer 
rontgenspektrographischen Analyse, die von den Herren Noddack und 
Beuthe freundlicherweise vorgenommen wurde, enthailt Ta 3 etwa 0,1% 
Arsen, 0,2°%% Niob sowie wahrscheinlich Hisenoxyd sowie andere Oxyde. 
Diese Tantalsorte riihrt offenbar aus einer Zeit her, wo die Reindarstellung 
des Tantals noch nicht gelungen war. Die vierte Tantalprobe Ta 4 wurde 
kiirzlich yon Siemens & Halske hergestellt und ist mir durch freundliche 
Vermittlung von Herrn Dr. Holm vom Forschungslaboratorium der Siemens- 
Werke zur Verfiigung gestellt worden. Hs soll sich bei ihr um ein ganz 
besonders reines Tantal handeln. Dies bestiatigte sich bei der rontgen- 
spektrographischen Analyse, bei der die Herren Noddack und Beuthe 
auBer Spuren von Eisen keine Verunreinigungen feststellen konnten. Der 
Draht hat 1,5 mm Durchmesser und wurde aus Pulver durch Himmern 
und Sintern gewonnen. Er ist von der Firma aufberdem langere Zeit bei 
etwa 2700°C gegliiht. Infolgedessen wurde eine Nachbehandlung nicht 
vorgenommen. Nach Angabe der Firma erscheint es nicht ausgeschlossen, 


* W. Meissner, Phys. ZS. 29, 897, 1928; Naturwissensch. 17, 390, 1929. 
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Tabelle 1. Widerstand von Tantal. 
Tal | Ta 2 Ta3 Ta 4 
Herkuntt 2. =: aus Gliihlampe aus Gliihlampe Osram-Ges. = "Halekeol 
: — 0,19/9 As Sele erie 
Verunreinigungen ? ? mee mee aie Fe 
be aus Siege 
: rae és ee PE euitz wonnen dur 
Behandhung .../ MAESTS Senueae | eats benuiat | urge Zeit | Hammer 
. = bei 28009 C 
Lene: fe asaikse et 51 mm 53 mm 52 mm | 45,5 mm 
DiGkCfe aromemtcurstts 0,045 mm Durchmesser | 0,05 mm Durchmesser |0,5 mm Durehm./|1,5 mm Dureb 
es Tempe- | ‘ 
Qeucrel TE RIRy =r R/Ro =r RIRo =? RIRy = 1 
mm Hg Palys. | 
—_ 273,20 1 il iL 1 
— 88,31 — 0,2511 —- — 
a 85,63 — — _ 0,3147 
-- 85,20 —_— — 0,3715 —_ 
— 78,24. || 0,2278 — — — 
— 78,01 || — _ — 0,2817 
— 77,80 — —_ 0,3438 —_— 
= 77,74 || 0,2257 — — —_ 
— 77,62 — 0,2037 — 0,0594. 
— 20,45 — = = = 
— 20,44 0,0399 0,0140 — —_— 
= | DOL | 0,0399 — — —_— 
= 20,41 | = = 0,1719 = 
| bei Stromdichte bei Stromdichte bei Stromdichte|bei Stromdick 
12 A/mm? | 1,2 A/mm2 | 10 A/mm2 | 1,2 A/mm? 4,5 A/mm2 1,4 A/mm2 
982,1 4,49 || 35,3 - 10-3] 35,1-10—3| 9,91- 10-3) 9,96-10-3 = — 
971,9 4,47,)| 35,2 — 9,94 — — — 
966,9 4,47 || — — 9,92 | — == — 
951 4,45 || — = _ — — 49,8 - 10-3 
934,7 4,43 = = 9,39.10-3 — — —= 
92156 4,41 || — _ 8,95-10-3 — = = 
916,2 4,40 || 34,0. 10-3 = = = = — 
O16 4,40 = a 8,51 =_ = _— 
897 4,38 || _— — — — — 49,8 - 10-3 
895,5 | 4,38 ||18,64-10~3/12,5,- 10-3] 7,27-10-3) 6,20-10-3 — —_ 
894 4,375) — — —- — — 10,8% - 107° 
888,2 | 4,37 | — — —_— — — 7,23 
885,6 4,36,|| 10,02 -10-3) 8,28-10-3| 5,98-10-3| 4,50-10-3 — 5,9¢ 
885,0 | 4,365), = — — = — _ ATs 
883 4,36 || = om — — — 2,6, 
881 4,36 = — — = — 4,5. 
873.39) 2 4:35 = — — — — 2,85 
872.8 4,35 || 8,62-10—%| 6,90-10-3| 4,62.10-3) 3,23-10-3 — = 
839,8 4,33 || 7,38 5,08 3,04 2,75 — == 
S500 mee oe al, — = — — SS 0,15, - 10-3 
838 4,30; = = — —_— == 0,00 
829,9 | 4,29 <a lt Ome 0,76-10-3| 0,19-10-3 = — 
761,6 4,20 || <1-1077 4-10-86 — 9,37 - 10-2 <= 110m 
4,6 eS | — —_— 2,15 — 
1,4 Lag | <o 1 l0mt <= 1 1057 —_ <j 10m 
Ro bei 273,20 || 3,62 2 4,112 4,97 .10°-2:2| 3,59-10-3 
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daB beim Hammern des Materials geringe Spuren Hisenoxyd in dasselbe 
hineingebracht wurden. 
Strom- und Spannungsdrahte fiir die Messung mit dem Kompensations- 
-apparat wurden nur angeklemmt. Alle vier Tantalproben wurden zwischen 
 Glimmerscheiben montiert. 
Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. In ihr sind auch die Angaben iiber Herkunft, Verunreinigungen, 
_ Behandlung und Abmessungen eingetragen. R bedeutet den Widerstand 
bei der MeBtemperatur, Ry den bei 0° C. 
Aus Tabelle 1 ist zunichst ersichtlich, da8 das unreine Tantal 8 vor 
- dem Widerstandsabfall einen Restwiderstand von etwa 17% des Wertes 
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“G0 760 820 860 900 940 980mmiky 
Fig. 1. Sprungpunkt von Tantal 1. 


bei 0° C hat. Supraleitfahigkeit wurde an Tantal 3 nicht direkt beobachtet ; 
der Widerstand sinkt aber zwischen 4,2 und 1,5° abs. auf weniger als den 
vierten Teil. 

Vielleicht ist dies unreine Tantal ein sehr geeignetes Material fiir 
Widerstandsthermometer in tiefsten Temperaturen. Zur Entscheidung 
hiertiber muB noch der genaue Verlauf der Widerstandstemperaturkurve 
und die Frage der Konstanz untersucht werden. 

Von den drei anderen Tantalsorten, die simtlich supraleitend werden, 
hat seltsamerweise das ganz reine Ta4 den gréften Restwiderstand bei 
4,5°, namlich 5% von R, gegeniiber 3,59 bei Tal und 1% bei Ta 2. 

13* 
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Vielleicht ist dies dadurch zu erklaren, daB bei dem lingeren Brennen der 
Gliihlampen, denen Ta 1 und Ta 2 entnommen wurde, entweder die kleinen 
Verunreinigungen verdampften oder der SinterungsprozeB weiter fortschritt. | 

Die Ubergangskurven zur Supraleitfahigkeit fir Ta 1, Ta 2 und Ta 4 
sind in Fig. 1 bis 3 dargestellt, in denen r = R/R, als Funktion des Helium- 
dampfdruckes und der absoluten Temperatur eingetragen ist. Bei Tantal1 — 
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Fig. 2. Sprungpunkt von Tantal 2. 


und Tantal 2 ist der Widerstandsabfall bei zwei verschiedenen Belastungs- 
stromstairken bestimmt. Es ergaben sich dabei, wie aus Tabelle1 und 
Fig. 1 und 2 zu ersehen ist, zwei verschieden gelegene Ubergangskurven 
zur Supraleitfahigkeit in Ubereinstimmung mit dem, was schon frither bei 
anderen Supraleitern im Leidener Laboratorium festgestellt wurde. 

Bei Tantal 1 fallt der treppenformigeVerlauf der Ubergangskurve auf, der 
bei Tantal 2 und bei Tantal 8 nicht vorhanden zu sein scheint. Schon in der 
in der ersten Mitteilung iiber die Supraleitfahigkeit von Tantal* enthaltenen 


* W. Meissner, a.a. O. 
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| vorlaufigen Figur fiir die Ubergangskurve von Tantal 1 ist ein Beobachtungs- 
_ punkt eingetragen, der scheinber zufolge eines Beobachtungsfehlers auBer- 
halb der Kurve liegt. Die genauere Bestimmung der Kurve zeigt aber, 
_da®B damals nur die Kurve falsch, d.h. unter Fortlassung des treppen- 
formigen Absatzes gezeichnet wurde. Vielleicht ist der Kurvenverlauf bei 
Tantal 1 dadurch hervorgerufen, daB in dem langeren Draht ein kurzes 


T4022 428 4.33 438 44k 449 GOs 


760 620 860 900 940 960mmlg 
Fig. 3. Sprungpunkt von Tantal 4. 


740 


unreines oder erheblich diinneres Stiick enthalten ist, das langsamer supra- 
leitend wird als der tibrige Teil des Drahtes. 

Bei Ta 1 und besonders bei Ta 2 verliuft die Ubergangskurve weniger 
steil, d. h. innerhalb eines gréBeren Temperaturintervalls als bei Ta 4, ob- 
wohl letzteres den gréBten Restwiderstand der drei Sorten hat und der 
Restwiderstand bei den meisten Supraleitern eime Verminderung der Steil- 
heit der Ubergangskurve hervorruft, Vielleicht beruht die geringere Steilheit 
der Kurven bei Ta 1 und 2 darauf, daB diese Proben im Gegensatz zu Ta 4 
aus Draht von nur 0,05 mm Dicke bestehen. Aus Leidener Messungen* 


* G.I. Sizoo und H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 180a, 1925. 
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ist bekannt, daB diinne Zinnfolien von weniger als 1 Dicke einen sehr 
flachen Verlauf der Ubergangskurve aufweisen. 

Bei allen drei Tantalproben, Ta 1, Ta2, und Ta 4 liegt die Mitte der | 
Ubergangskurve bei nahezu derselben Temperatur, nimlich 4,35 bis 4,38° abs. 

2. Thorium. Den Thorium-Hinkristall, den ich bisher als einzige 
Thoriumprobe untersucht habe, verdanke ich der Liebenswiirdigkeit von 
Herrn Dr. I. H. de Boer von der Gesellschaft Philips. Er ist auf emer | 
diinnen Wolframseele aus der Gasphase abgeschieden und hat eine Lange — 
von etwa 12,5 mm und einen Durchmesser von etwa 8mm. Nach einer 
rontgenspektrographischen Analyse der Herren Noddack und Beuthe 
ist das 4uBere Thorium sehr rein. Der Hisengehalt ist kleiner als 0,1%. 
Andere Verunreinigungen konnten nicht festgestellt werden. Das Thorium 
scheint iiberall kristallographisch gleich orientiert zu sein;“aber auf der 
Oberflaiche sieht man einzelne Kristalle, die nicht vollig miteinander ver- 
wachsen sind. 

Strom- und Potentialdrahte zur Widerstandsmessung mit dem Kom- 
pensationsapparat wurden wieder nur angeklemmt. Die Entfernung der 
Potentialdrahte betrug nur etwa 3mm. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind aus Tabelle2 und 
Fig. 4 zu ersehen. In beiden ist wieder das Widerstandsverhaltnis r = R/Ro 
in Abhangigkeit von der absoluten Temperatur und dem Heliumdampfdruck 
eingetragen. 


Tabelle 2. Widerstand von Thorium 1. 


H . = j - 
nayere ak Temperatur Beer Dennetel Temperatur Rinse 
mm He %abs. mm Hg %abs. 
273,20 i 4,2 1,49 | 13,6. 10-3 
86,16 0,2785 4,1, | 1,48, | 12,1 
77,94 0,2454 3,5 1,45 | 10,1 
20,44 0,0308 3,2 1,43 Tae 
769,6 | 4,21 7 eilatonst me 3,0 1,42 | 5,38 
6,0. | 1,56, | 16,2 2,4 1,36; | 2,3 
5,2 . 1,53 15,7 2,0 1,33, 0,0 
5,0; 1,53 14,5 1,0 1,22, |<o7- 10me 
5,0 1,52, 14,6 Ro bei 273,20 | 5,627-10-5 2 


Die Ubergangskurve zur Supraleitfahigkeit verliuft in einem Tempe- 
raturgebiet von etwa 0,2°, wahrend bei manchen Supraleitern der Uber- 
gang zur Supraleitfahigkeit innerhalb weniger hundertstel Grad erfolgt. 
Die geringe Steilheit der Ubergangskurve ist besonders auffallig, weil das 
Material nach der réntgenspektrographischen Analyse und auch nach dem 
geringen Restwiderstand von nur 0,017 Ry recht rein ist. 
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Gerade die geringe Steilheit der Kurve legt die Frage nahe, ob das 
Auftreten der Supraleitfahigkeit wirklich dem Thorium zuzuschreiben ist 
oder einer, wenn auch sehr geringen Beimengung. 

Die Wolframseele, auf welcher der Thoriumkristall abgeschieden ist, 
kann an sich die Supraleitfahigkeit nicht hervorrufen, da Wolfram bis her- 
unter zu 1,1° abs. nicht supraleitend wird. Es kame also héchstens in 
Frage, da an der Grenze Wolfram-Thorium sich eine supraleitende Legie- 
rung gebildet hat, was aber natiirlich aufSerordentlich unwahrscheinlich 
ist. Auch mit dem radioaktiven Zerfall des Thoriums wird man das Auf- 


7, 1S He _ 148 _153_\487 "abs 


jc ai a a me ern, 
Fig. 4. Sprungpunkt von Thorium 1. 


treten der Supraleitfahigkeit kaum in Verbindung bringen konnen, da die 
im Thorium enthaltenen Zerfallsprodukte noch nicht 10~ * von der Thorium- 
masse ausmachen kénnen, Blei und Thallium sogar noch nicht 10~’’ baw. 
10~ 7° von ihr. 

SchlieBlich ware eventuell daran zu denken, da die auf dem Thorium 
vorhandene Oxydhaut der Supraleiter sein kénnte, in welchem Falle die 
wenig steile Ubergangskurve wegen der geringen Dicke der supraleitenden 
Schicht verstaindlich wire. So unwahrscheinlich diese Annahme sein mag: 
eine sichere Entscheidung kann nur die Untersuchung des Oxydes selber 
bringen, da man ja nach dem Auffinden der Supraleitfahigkeit von CuS 
weil, daB auch Verbindungen supraleitend werden kénnen. 
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Vielleicht hangt der wenig steile Abfall mit der Higentiimlichkeit zu- 
sammen, die andere, dem Thorium nahestehende Elemente, wie Cer, zeigen, 
bei denen, wenn man nicht sehr gute EHinkristalle hat, der normale Abfall 
des Widerstandes durch Ubergangswiderstinde zwischen den einzelnen 
Kristallen verlangsamt, oder sogar in Widerstandszunahme (Silicium, Titan) 
verwandelt wird. Da8B solche Ubergangswiderstinde zwischen sich be- 
rihrenden Supraleitern verschwinden, aber auf einer sehr wenig steilen 
Ubergangskurve, zeigen noch nicht veréffentlichte Versuche von R. Holm 
und dem Verfasser. Ubergangswiderstinde erscheinen bei dem unter- 
suchten Thorium mdglich, da es, wie schon erwahnt, kein fehlerloser Hin- 
kristall ist. 

Vielleicht hangt mit diesen Verhaltnissen auch der Umstand zusammen, 
daB die Beobachtungspunkte weniger gut als in anderen Fallen auf ein- 
und derselben Kurve liegen: Der Widerstand von supraleitenden Kontakten 
ist sehr stark von Belastungsstromstirke und anderen Umstinden abhangig. 


Die Messungen oberhalb 20° abs. habe ich zusammen mit Dr. Voigt 
ausgefiihrt. Bei den Messungen im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums 
leisteten Ingenieur Giloi und die Techniker Schulze und Wacker Hilfe, 
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Uber eine einfache EFigenfunktion fiir den Grundzustand 
des Li-Atoms und der Ionen mit drei Elektronen. 


Von Victor Guillemin jr. und Clarence Zener in Leipzig. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Februar 1930.) 


Ausgehend von einer Funktion, welche fiir grofe Abstinde vom Kern das richtige 

asymptotische Verhalten hat, wird eine einfache Kigenfunktion fiir die lithiumartigen 

Tonen aufgestellt, in welcher einige Parameter auftreten, deren Werte mittels einer 

Variationsmethode gefunden werden. Die so gewonnene Funktion wird dazu benutzt, 

die Abtrennungsenergie des Valenzelektrons zu berechnen, und zwar fiir die Reihe Li 
bis Ct+**+. Fir Li ergibt sich 5,32 Volt; der beobachtete Wert ist 5,37 Volt. 


Der Zweck der vorliegenden Untersuchung ist das Aufstellen einer 
geeigneten Funktion der Li-artigen Ionen, welche als Ausgangspunkt fiir 
das Berechnen von Molekeln und Kristallgittern benutzt werden kann. 
Dieselbe soll deshalb analytisch méglichst einfach sein, mu8 aber fiir die 
Eigenschaften an der Peripherie des Ions, d.h. fiir das Valenzelektron, 
eine méglichst gute Approximation beziiglich der Ladungsverteilung und 
der Energie ergeben. Letztere kann man kontrollieren, indem man die 
Differenz berechnet zwischen der Gesamtenergie des Zwei- und Drei-Elek- 
tronenions derselben Kernladung und diese mit der beobachteten Ioni- 
sierungsspannung vergleicht. 

Bei dem Aufbau einer geeigneten Funktion fiir die Jonen mit drei 
Elektronen ist es zunachst wesentlich, daB dieselben die richtigen Symmetrie- 
eigenschaiten haben. Dies lat sich am bequemsten durch Gebrauch einer 
Methode von Slater* erreichen. Es seien w(1/x;) und w(2/x,) die Koor- 
dinatenfunktionen des 7-ten Elektrons in dem ersten bzw. zweiten Quanten- 
zustand (K- bzw. L-Schale). Entsprechend sei 0 (m,/m,;) die Spinfunktion 
des i-ten Elektrons mit der Spinkomponente m,. Mit diesen Elementar- 
funktionen schreibt sich die Eigenfunktion des Ions wie folgt: 


y= 1/V6> (-1)°? P. w(1/2,) U(1 ag) u( 2/25) 0(+ 5/151) O(—F/ 9g) O(+ 5/155) (1) 
P 


P ist hier ein Operator, welcher die Elektronennummern 1, 2, 3 permutiert, 
und Gp ist die Anzahl der Inversionen in der Permutation P. Die Summe 
ist tiber die sechs Permutationen zu erstrecken **. 


* J.C. Slater, Phys. Rev. 84, 1293, 1929. 

** Die Funktion wy ist also genau in der von Slater (I. c., S. 300) angegebenen 
Form; wir brauchen nur die fiir unsere Zwecke bequemere Summenschreibweise 
der Determinante. 
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Fiir die K-Elektronen setzen wir eine einfache Exponentialfunktion an: 
(1 / a) nee te (2) 

Hier ist ry der Radius, und y ist ein Parameter, der aus einem Variations- 
prinzip} bestimmt werden soll, d.h. man bestimmt y so, daB die Gesamt- 
energie des [ons als Funktion von y ein Minimum wird. Bei Zwei-Elektron- | 


YL (3) 
ist +; (Z — Kernladungszahl), ergibt Funktion (2) fiir He nur mafig gute 
Anniherung fiir die Ladungsverteilung +7. Da (2) aber eine exakte Lésung 
im Coulombfeld darstellt, wird sie bei Z > 2 bessere Resultate liefern, 
was auch daraus hervorgeht, da8 die Abweichung der aus (2) berechneten 
Energie, welche bei He 6% betragt, bereits bei Li* auf 2,5 % zuriick- 
gegangen ist. Fiir die vorliegende Arbeit ist die Funktion (2) also durchaus 


ionen, wo 


brauchbar, besonders da wir uns hauptsichlich fiir die Eigenschaften des 
Valenzelektrons, weniger fiir den Absolutwert der Energie interessieren. 
Zunichst mu8 aber untersucht werden, wie sich der Wert von y dndert, 
wenn ein drittes Elektron hinzukommt, indem man den numerischen Wert 
desselben in dem Drei-Elektronion nach der Variationsmethode berechnet. 
Es stellt sich heraus, da8 die Anderung, sowohl von y als auch von der 
Energie, fiir unsere Zwecke vernachlissigbar klein ist. Offenbar ist die 
Riickwirkung des Valenzelektrons auf die A-Schale fast vollstandig be- 
riicksichtigt durch die ,Resonanzterme“ in dem KEnergieintegral. Im 
folgenden werden daher Gleichung (2) und (3) unverindert benutzt. 
Bei der EKigenfunktion des Valenzelektrons gehen wir aus von dem 
asymptotischen Werte bei grofem r+}7T: 
u (2/a;) == e~ ery" —1 B'(r). ; (4) 
Hier ist #'(r) eine Potenzreihe in r—}, @ ist gleich der Quadratwurzel der 
Ionisationsenergie EH; und die effektive Quantenzahl n* ist gleich (Z — 2)/0. 
In den Wasserstoffeinheiten az = h?/42? me? = 0,532 - 10-8 cm, 
Ey = 22° me*/h? = 13,53 Volt ist fir Li z. B. 6 = 0,630, n* == 1,59. 
Wenn man nun von der asymptotischen Lésung zu der fiir alle r 
giiltigen iibergeht, so haben @ und n* nicht mehr vorgeschriebene Werte, 
sondern miissen als variable Parameter betrachtet werden. Auch mu8 F'(r) 


+ Fir eine einfache Formulierung der Variationsmethode siehe V. Guillemin 
und ©. Zener, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 314, 1929. 
++ J. Frenkel, Einfiihrung in die Wellenmechanik, S. 291 ff. Berlin, 
J. Springer, 1929. 
*tt H. Bethe, ZS. f. Phys. 55, 435. 1929. 
Trt D. R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 89, 1928. 
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mit dem Glied in r-1 abgebrochen werden, um zu verhindern, da8 die 
Energie unendlich wird, d.h. wir setzen F'(r) = 1—ar—1, wo a zu den 
nunmehr 3 Parametern gerechnet wird, welche mit der Variationsmethode 
zu bestimmen sind. (Das Minuszeichen setzen wir vor «, um anzudeuten 
da8 die Funktion in r einen Knoten hat.) 

Um die folgende Darstellung zu vereinfachen, nehmen wir hier 
einige Resultate der numerischen Rechnungen vorweg und zeigen zwei 
Kurven, welche den Verlauf der Ionisationsenergie als Funktion von n* 

bzw. 0, und zwar. fiir Li darstellen. Aus Fig: 1 sieht man, daB der Wert 


O35 

036 

037 
wD 
| 038 0390 

'~ 
039 “S392 
4, 
O46 16 EO, ene | 9394 Fag 0630 0631 0632 0633 Ob3# 
SS TD ey 
Fig. 1. Fig. 2. 


~ von n*, bei dem die Energie zum Minimum wird, ganz erheblich von dem 
asymptotischen Wert abweicht, und zwar fast genau gleich Zwei ist. Fig. 2 
stellt den Verlauf der Energie in Abhangigkeit von @ in der Nihe des 
Minimums dar. Man sieht, da8 d zwar ein wenig von dem asymptotischen 
Wert abweicht, da8 aber die entsprechende Anderung in der Energie nur 
etwa 1/,% betrigt. Dies Resultat ist sehr befriedigend, da es gestattet, 
sofort eine gute Naherung fiir d zu erhalten. Fiir den Fall von C*** 
erhalt man ganz ahnliche Resultate. Wir verzichten daher, der Einfachheit 
halber, auf die kleirien Anderungen in der Energie und setzen im folgenden 
durchweg n* = 2, 0 — VE, 

Diese Resultate sind durchaus plausibel, wenn man bedenkt, daB n* 
hauptsachlich den Verlauf der Funktion w in unmittelbarer Nahe des Kerns 
beeinfluBt (wo der ,ungestérte“ Wert gleich Zwei ist), wahrend 0 bei 
gréBerem r maSgebend ist, also von dem asymptotischen Werte nicht viel 
abweichen sollte. 

Aus den obigen Betrachtungen gewinnen wir die zwei Funktionen: 

u(t/s) er @—her (2’) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61, 14 
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fiir die K-Elektronen, und 


u (2/x) = (r — ae Veer (4’/) 
fiir die Z-Elektronen. Hier ist a der letzte Parameter, der aus der Gleichung | 
dJ/da = 0 (6) 


bestimmt werden soll. 
J, die Gesamtenergie, ist gegeben durch: 


DS [vt yde, de, dz, 


J SSO Ss eta halle (6) 
J" SS fvvda, da, da, 
Msi 


wobei w aus Gleichung (1), (2’) und (4’) zu konstruieren ist. Der Hamil- 
tonsche Operator ist gegeben durch 
H=—(4,+4,+ 45) —22Z(1/r, +1f/re+t/rs) + 20/11. +1/ro3+ 1/154); 
wo 4; den Laplaceschen Differentialoperator bedeutet. Die 36 Terme 
in J’ und J" kénnen sofort auf zwei reduziert werden. Zu diesem Zweck 
definieren wir: 
U(P) = P-u(1/x,) u(1/a,) u (2/25), 
A(P) = P-8 (+ g/m) 8 (— g/1M59) 0 (+ 5/195). 

Hier hat P dieselbe Bedeutung wie in Gleichung (1). Ferner: 

H(P', P'’) = j U(P') HU(B") da, dat, dat,, 

G(P', P”) = { U(P') U(P") dx, da, daz, 

D(P’, PB") = > A(P) 4(P"). 


M31 Msq M3 
Es wird: 


SJ’ ——— Gi Paes ip Reapuees! H(P',P")D (P’, P") 


=i SP Se Da 2 alee), 
P Je 


wo P'’. P = P", also (— 1)?’ °P" = (— 1)" °P” — (— 1)". [Die 
zweite Schreibweise von J’ deutet an, daB P’ unter dem Integral bzw. 
der Summation von H(1,P) bzw. D(1,P) operiert.| Da aber H(1, P) 
und D(1,P) unabhaéngig von der Permutation P’ sind, kann dieselbe 
durch Multiplikation mit 6 ersetzt werden und wir erhalten: 


Dex > (ae) ee WO eee): 
P 


In dieser Summe verschwinden schlieBlich alle D(1, P), in welchen zwei 
entgegengesetzte Spins bei derselben Elektronennummer vorkommen. Die 
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iibrigen D(1,P) sind gleich Eins. Man sieht sofort, daS nur zwei 
Permutationen iibrigbleiben, namlich: 


Pi (lt) und: P=] 193), 


also wird 
Ae (1, 1) — (1, [1 3)). (7) 
In genau gleicher Weise erhalten wir: 
J a=)G (1,1) — 6 1,1, 3). (8) 


Fiir die numerische Rechnung definieren wir die Integrale: 
ge = fu (m/x) u(n/x) da, 
Le — {u (m/x) 4 u (n/x) da, 
= fu (m/x) 2/7 u (n/x) dx, 
Fo ee fu (m/x,) u(n/x,) 2/r,. 0 (9/9) w(k/ ay) dx, day. 
Indem wir zu diesen Gréfen noch die Energie der K-Schale* Hy = — 2y? 
hinzunehmen, lauten die H-(1,P) und G (1, P) wie folgt: 
[HW (1,1) — Be I Yor = Ex (93)? + [42 — (Z — 2) 82) gt 
+ 2 [kts — gi 82], 
H(1,[1,3]) = {[41 —Zst]g3/91 + [2 43 —(2Z— 3) 83] 
+ 2 [kt 2/91 — 82]} g2 + [he 2— 92 83], 
G (1, L/or = 91 92, 
G (1, (1, 3)/9r = (92). 


In diesen Gleichungen sind die Terme so gruppiert, daB sich in den 


(9) 


(10) 


Klammern mit Kk"! und gS} die numerisch grogen Anteile fortheben. 

Die Integrale (9) sind Funktionen von y, 6 und a Wenn wir also 
fir y == "Z7—*/,, und d = YH; die numerischen Werte einfihren, 
erhalten wir, aus Gleichung (6) bis (10), J als Funktion von « allein. 
Aus Gleichung (5) folgt dann der Wert a = a, bei welchem J den 
Minimalwert J (q,).erreicht. 

In Tabelle 1 stehen die Werte von y und 6 fiir die vier Jonen Li 
bis C***, ferner die berechneten «, und die berechneten und beobachteten** 
Werte von der Ionisationsenergie J («,) — E,, alle in Kinheiten von ay 
und Ey. 

Da das Minimum von J (q) sehr flach verlauft, sind die @,-Werte nur 
bis auf + 0,01 genau. 


* Frenkel, l. c. 
#* R.A. Millikan und I. 8S. Bowen, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 531, 1927. 
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Tabelle 1. 

E; 

| Y d @ . 
ber. | beob. 
Liye Pare % 2,688 0,630 0,18 f 0,391 0,397 
Bet 3,688 1,158 0,17 1,32 1,340 
Bir Ae 4,688 1,671 0,18 | 2,74 2,793 
Opts | 5,688 2,179 0,17 4,67 4,747 


Wie oben erwihnt wurde, werden die berechneten Werte H; etwas 
verbessert, wenn man fiir 0 statt Vz; den Wert einsetzt, der aus der 
Variation 0J/00 = 0 folgt (siehe Fig. 2). Fir Li ist letzterer 0,632, 
und der entsprechende Wert der Energie ist 0,393. Mit einer Methode nach 
Hartree hat Hargreaves* fiir Liden Wert H; = 0,356 erhalten. 

In Fig. 3 ist eine typische Kurve aufgezeichnet fiir den Verlauf von 
J als Funktion von « Dieselbe bezieht sich auf Lithium, ist aber durch- 

aus typisch fiir die iibrigen 


Jonen. Wie man sieht, aindert 
sich J zwischen den Werten 


430 : 2 
a—==0O und a~ 2a, nicht viel, 


bei gréBerem a dagegen ist der 


Anstieg sehr rasch. An Hand 
von dieser Kurve ist es inter- 


essant, zu untersuchen, was man 


erhalten wiirde, wenn man, 
statt @ aus dem Variations- 
prinzip zu bestimmen, den Wert 


nehmen wiirde, der bei einer 


, wasserstoffabnlichen* Funk- 
tion gilt. Fir den (2,0,0)- 
Zustand ist & = 2/Z.4. Bei 
02 Ot 06 OB 40 ne TF 16 Li liegt Z,, sicher zwischen 1 


—— und 2, es kame also ein «- Wert 
Fig. 3. 


038 


heraus, der einen viel zu hohen 
Wert fiir die Energie und eine entsprechend schlechte Kigenfunktion 
ergibe. Bei groBem Zee allerdings, wie z B. bei den inneren Elektronen 
von schweren Atomen, diirften die verschiedenen Knoten in r, wie man 
sie aus wasserstoffihnlichen Funktionen berechnet, nicht viel. von denen 
abweichen, welche aus der Variationsmethode folgen. Solche Funktionen 


* J. Hargreaves, Proc. Oamb. Phil. Soc. 25, 75, 1929. 
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diirften deshalb dort eine bessere Approximation liefern als bei den Valenz- 
elektronen*. 

Ganz wider Erwarten ist ferner das Ergebnis, da8 « bei wachsenden 
Z beinahe konstant bleibt. Man sollte annehmen, da8 bei wachsender 
Kernladung der r-Knoten sich ungefaéhr in gleichem MaSe zusammen- 
ziehen wiirde, wie die Funktion im ganzen. Da8 dies nicht der Fall ist, 
kénnte daran liegen, da der Knoten bei gréferem Z den wasserstoff- 
abnlichen (also gréSeren) Werten zustrebt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im \Institut fiir theoretische Physik 
‘der Universitit Leipzig ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, Herrn 
_ Prof. W. Heisenberg, sprechen wir unsere Anerkennung fiir sein 
freundliches Interesse aus. Ganz besonders sind wir Herrn J. C. Slater 
zu Dank verpflichtet fiir seine vielen anregenden Ratschlige; auch méchte 
einer von uns (Zener) der Universitat Harvard seinen Dank aussprechen 
fiir die ,Sheldon-Fellowship‘, welche seinen Aufenthalt in Leipzig 
- erméglichte. 


* Hierzu sei noch bemerkt, dafi die Lage der Knoten bei schweren Atomen 
auch dann noch fir die Higenschaften an der Peripherie derselben wichtig ist, 
wenn diese alle innerhalb des Atomrumpfes zu liegen kommen. Man iiberzeugt 
sich némlich durch tatsaichliches Ausrechnen und Aufzeichnen der yw-Kurven, dal 
die auSere Ladungsverteilung ganz wesentlich von der Lage der inneren Knoten 
abhangen kann. 
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Zur Theorie des Ferromagnetismus. 
Von F., Bloeh, zurzeit in Utrecht. 
(Hingegangen am 1. Februar 1930.) 


Beim Austauschvorgang der Elektronen im Kristall werden die Higenfunktionen | 
nullter und Higenwerte erster Naherung fiir die Termsysteme hoher Multiplizitat 
bestimmt, wobei die Kopplung zwischen Spin und Bahn vernachlassigt wird. 
Sie gestatten, das ferromagnetische Verhalten bei tiefen Temperaturen zu unter- 
suchen und insbesondere die Frage zu beantworten, unter welchen Bedingungen ~ 
Ferromagnetismus tiberhaupt méglich ist. Hs zeigt sich, da8 dies nur fiir raum- 
liche Gitter der Fall ist; die Sattigungsmagnetisierung hat dann fiir tiefe Tem- 
peraturen die Form M(T) = M(0) 1 — (7/6)?!2). 


Die Heisenbergsche Theorie* erklart den Ferromagnetismus durch 
den Austausch der Elektronen im Metallinnern. Dieser kann nimlich, wie 
bei den Atomen, bewirken, daB die energetisch tiefsten Zustinde des Ge- 
samtsystems zu Termsystemen hoher Multiplizitat, d. h. solechen mit groBem 
magnetischen Moment gehéren und dadurch bei hinreichend tiefen Tem- 
peraturen zu der bei den Ferromagneten beobachteten spontanen Magneti- 
sierung AnlaB geben. 


Die Bestimmung der Energiewerte verlangt, wenn man die Wechsel- 
wirkung der Elektronen in erster Naherung beriicksichtigt, die Lésung einer 
Saékulargleichung von ungeheuer hohem Grade und kann in Strenge 
nicht durchgefiihrt werden. Heisenberg hat daher versucht, aus 
ihrem sofort angebbaren Mittelwert und mittleren Schwankungsquadrat 
etwas tiber die Lage der Energiewerte zu erfahren; in dieser Richtung fort- 
fahrend, kénnte man versuchen, durch Beriicksichtigung der hdéheren 
Schwankungspotenzen seine Resultate zu verschirfen. Das Verfahren 
scheint aber miihsam und in seiner Konvergenz praktisch unbrauchbar. 


Wir haben hier einen anderen Weg eingeschlagen, der gestattet, 
wenigstens fiir die Termsysteme hoher Multiplizitat die Energieniveaus 
explizit anzugeben. Wird ein Metall tiberhaupt ferromagnetisch, so geniigt 
offenbar deren Angabe fiir tiefe Temperaturen, da sie allein dann eine Rolle 
spielen. Wir werden also in der Lage sein, einmal zu entscheiden, ob Ferro- 
magnetismus iiberhaupt eintritt, und ferner, wenn dies der Fall ist, das 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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Verhalten bei tiefen Temperaturen zu verfolgen. In der Nahe des Curie- 


| punktes versagt freilich unser Verfahren, doch gestattet es, seine Lage 
qualitativ anzugeben; der Unterschied gegeniiber der Heisenbergschen 


Rechnung kommt natiirlich besonders bei tiefen Temperaturen zum Vor- 


‘schein, da hier die feinere Verteilung der Energiewerte wesentlich ist. 


Insbesondere zeigt deren Beriicksichtigung, daB die dort gegebene Bedingung 
tiber die Mindestzahl der Nachbarn eines Atoms von den vereinfachenden 


Annahmen herriihrt und bei genauerer Rechnung verlorengeht. 


§1. Die Higenfunktionen nullter und Higenwerte erster 


_Naherung der Termsysteme hoher Multiplizitat. An Stelle der 


‘frither verwendeten gruppentheoretischen Methoden benutzen wir ein von 
Slater* angegebenes Verfahren zur Behandlung des Austauschproblems, 


dessen ZweckmaBigkeit bei Fragen des Ferromagnetismus wir bereits an 


_anderer Stelle erprobt haben**: 


often > 


Es besteht darin, daB in den ungestérten Eigenfunktionen von Anfang 
an neben den Schwerpunktskoordinaten «*** die Spinkoordinate 6 ein- 
cefiihrt und das AusschheBungsprinzip beriicksichtigt wird, indem man die 


- Eigenfunktionen nullter Naherung antisymmetrisch in sémtlichen EHlek- 


tronen ansetzt. Wir wollen der Einfachheit halber annehmen, wir hatten N 
Elektronen in N verschiedenen Zellen (stationéren Zustanden) der Schwer- 
punktsbewegung mit den Eigenfunktionen 


(2)  =1,2,:..N), 


Wegen des Spins ist eine Zellenbesetzung erst dann eindeutig festgelegt, 
wenn zu jedem stationéren Zustand der Schwerpunktsbewegung noch eine 
Festsetzung iiber die Spinorientierung getroffen wird. Da die Wechsel- 
wirkung zwischen Spin und Bahn vernachlassigt wird, gehort dann zu 


jeder Zelle eine Eigenfunktion der Form 


@; (2) - 0; (6) (f = 1, 2,...N, 9 = 1,2), 


wobei «, z. B. bedeuten soll, da8 der Spin nach rechts, «:, da er nach links 
orientiert ist. Eine Zellenbesetzung ist dann bestimmt, wenn alle Schwer- 
punktszellen f,...7, angegeben werden, zu denen ein nach rechts 
orientierter Spin gehért; die tibrigen f,,,...fy treten dann mit nach 
links orientiertem Spin auf, und die zu eimer solchen Zellenbesetzung ge- 


* J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 
** F_ Bloch, ZS. f. Phys. 57. 545, 1929. 
*** Hier und im folgenden steht «x fiir die drei Koordinaten z y z. 
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hérige antisymmetrische ungestérte Higenfunktion erhalt man in be- 
kannter Weise. durch Bildung der Determinante 
1 2 é N 
1, J, | Py (2) oj, (61) Py (%q) ej, (Gy) >-- ; 
2,50 | Po (1) 0j,(6,) Pa (ty) rj, (G5) +: 


pga tnt : Pr (Hi) 03,65) 


Ny jn : Pu (ty)%jy (Gn) 

Links stehen die zu besetzenden Zellen, oben die verschiedenen Hlektronen, 
und es sind die r Zahlen 7;,,j;, ...97, gleich 1, die tibrigen 77,,,...Jry 
gleich 2 zu setzen. Das resultierende Spinmoment hat dann eine nach links 
weisende Komponente der GréBe 

me = oer + (NH), m=n—?r, (2) 
wenn 

N=2n (2a) 

gesetzt wird. 

Solange man magnetische Krafte vernachlassigt, kombinieren nur 
Zustainde mit gleichem m, d.h. gleichem r, und man erhalt somit den all- 
gemeinsten Ansatz einer antisymmetrischen Higenfunktion nullter Naherung 
in der Form | 


v0) = Dah. f) vhf): (3) 


hie 
Za summieren ist tiber die a verschiedenen Verteilungen von.r nach 


rechts orientierten Spins auf die N Zellen der Schwerpunktsbewegung. 

Im folgenden wahlen wir fiir das Metall wie Heisenberg das Heitler- 
Londonsche Modell, bei dem zunachst jedes Elektron an ein bestimmtes 
Atom im Gitter gebunden gedacht und in erster Naherung sein Austausch 
mit den anderen beriicksichtigt wird*. Dabei beschranken wir uns vorerst 
auf eine lineare Kette; die hier erhaltenen Ergebnisse lassen sich dann ohne 
weiteres auf den zwei- und dreidimensionalen Fall iibertragen. 


* Dies geschieht im Interesse der Ubersichtlichkeit. Die hier getroffene 
Wahl widerspricht nicht der friiher (1. c.) hervorgehobenen Méglichkeit eines 
Zusammenhanges zwischen Ferromagnetismus und elektrischer Leitfahigkeit, 
sondern stellt nur eine andere Approximation dar; darauf soll in einer folgenden 
Arbeit niher eingegangen werden. 


8, Se 
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Als ,,Schwerpunktszelle f‘ tritt hier einfach der Grundzustand des 
Valenzelektrons in seiner Bewegung um das im f-ten Gitterpunkt befind- 
liche Atom auf, und eine Zellenbesetzung ist gegeben, wenn man sich an 
jedem Gitterpunkt einen nach rechts oder links orientierten Spin befestigt 


denkt. Die Higenfunktion y,(x) mége demnach die Bewegung in dem 
Potentialfeld V;(x) darstellen, das vom Atomrest im /-ten Gitterpunkt 


* 


erzeugt wird. Die potentielle Energie des Gesamtsystems hat dann die 
Form 
f ay e 
Y= DUy@+ > — + SV 
i,f=1 t<k\ "ik fag 
wo 1; den Abstand zweier Elektronen und V;, die gegenseitige potentielle 


q Energie der Atomreste im f-ten und g-ten Gitterpunkt bedeutet. 


Betrachtet man zunachst nur den Austausch zwischen benachbarten 
Gitterpunkten (der Austausch zwischen entfernteren Punkten kann spater 
leicht beriicksichtigt werden), so enthalt die Matrix A zur Bestimmung der 
Koeffizienten a (f, ...f,) von (83), wie man leicht sieht, auBer den Diagonal- 


' elementen nur Elemente 


Ap. ty Kee th = Ia 


bei denen die Verteilung (f,.../,) aus (f,...f,) dadurch hervorgeht, 
da8 ein nach rechts orientierter mit einem danebenliegenden nach links 
orientierten Spin den Platz wechselt; z.B. gibt es emen Ubergang von 


> a << > <— 
(1,2---f---) e ® ® e e 
il 2 3 fi N 
nach 
> < > > <— 
(1,3.--f---) e@ ® e ® & 
1 2 3 ip N 
J, ist das bekannte Heitler-Londonsche Austauschintegral 
1 2¢ 
or Mg eo | Pr (Hs) Pr + 1%o) Pr (Ha) Pr + 1) [= + Vi (a4) + Vp (2) 
12 
+ Veale) + Vrs ies) +2 Vares| dey day (4) 


Die Diagonalglieder lauten 
Ags. ofp fies fp = & — Ey + (My + M2) i: 
Dabei ist H, die Stérungsenergie, die von den Ladungswolken herriihrt ; 


N, und N, geben an, wie oft in der Verteilung f,.../, zwei nach rechts, 
bzw. nach links orientierte Spins benachbart auftreten, und sind mithin 
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in den verschiedenen Diagonalelementen verschieden, wahrend EH, tiberall 
denselben Wert hat. Das Sakularproblem 1a8t sich nun am einfachsten in 
der Form schreiben 


ea, +5, Sah. —ah--f)l = a 


fpeute (5) 
hy AG Pe aS) 


Zu summieren ist tiber alle Verteilungen A ints tS die aus f,...f, in der | 


oben angegebenen Weise hervorgehen; wegen der in der Summe vor- 
kommenden Differenzen tritt das Austauschintegral J, gerade noch so oft 


zu den Diagonalgliedern der urspriinglichen Sakulargleichung, als ver- 
schieden orientierte Spins benachbart auftreten, d. h. 
e=e—H+NJd, 
unterscheidet sich von e nur durch eine fiir das Folgende belanglose kon- 
stante Energie, da N die Zahl der tiberhaupt vorkommenden Atompaare 
angibt. 
Als Randbedingung wahlen wir die iibliche periodische Bedingung 


O (fpese fy eo ofp) ee OE aa d= re) (6) 
mit der Periode N, wie sie sich von selbst darbietet, wenn man sich die 
Kette etwa als geschlossenen Ring vorstellt; die in (5) gegebene Bedingung 
hi <fe<...<f, ist dann nur modulo N zu verstehen. 

Als einfachsten betrachten wir zunichst den Fall héchster Magneti- 
sierung m =n, d.h. nach (2) r= 0: Hier reduziert sich das Gleichungs- 
system (5) auf die einzige Gleichung 


ea = 0, 
mit der Lésung 
Cea lee = 5 (0 


Streng la8t sich auch noch der Fall lésen: m = n—1, d.h.r=1. 
Hier wird aus (5) 


ea(f) + JylaFf—1)—af)] + J, [a+ 1) —af)] = 9, 
fs 1,258 
und dies hat der Randbedingung (6) gentigende Lésungen 


| @ 


SEN 
a, (f)=e *% , 
wo k irgendeine ganze Zahl ist. Dann folgt namlich aus jeder der 
Gleichungen (7) 


&j == 2J,|1— cos ==" 


= | es ONG Ae 
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_ Offenbar gehért zu k = 0 der bereits fiir r = 0-aufgefundene Hnergiewert 


é = 0 des Termsystems héchster Multiplizitat mit dem Betrag des Impuls- 


h 
momentes s oa Feet die tibrigen N —1 Energiewerte gehéren dann 
| Tt ot 


zum Termsystem s = n—1. 


Beat, f+, {[a(f,— Wiis) == 8 Uy sfo)l 


Wir gehen nun iiber zu r = 2. Hier wird aus (5) 


€a(f,, fs) + Jd, {[a(f, — eg ey) — a(f,,f,)] = [a(f, + 1. f.) —4a(,f,)! 
+ (@(ff,—l—a(,f,)] Shoes fast 1) — a(f,,f,)]} = 0 
fir f, ef, +1, (8a) 


+lGif+D—4G,f)]} =0 fir, =f4+1. (@b) 


_ Dies suchen wir naherungsweise zu lésen, indem wir zunadchst von den 


a Gleichungen die N Gleichungen (8b) weglassen; (8a) wird nun be- 
friedigt durch 


22% 227% 
—> (ki fi + ke fe) — (kefi + ki fe) 
“la SGA =e ee => Gas ey 


2k 2ak 
Ek, ke, == 29, {(2 — 608 a :) + (1 — cos al: 


ie ig ==) 0) Ir... 2 IN ake 
¢, und ¢, sind so zu wahlen, da die noch tibrig bleibenden Gleichungen (8b) 
méglichst gut befriedigt werden; man sieht, daf dies fir k << N, d.h. fir 
die niedrigen Energien, die bei tiefen Temperaturen die Hauptrolle spielen, 
geleistet wird durch c, = Cy. 


mit 


Das hier geschilderte Verfahren 14B8t sich nun verallgemeinern fiir ein 
beliebiges r< N: Man befriedigt zunachst die tiberwiegende Zahl der 
Gleichungen (5), bei denen in der Verteilung (f,...f,) die Zahl der be- 
nachbart auftretenden, nach rechts orientierten Spins <r ist, sehr an- 
genahert durch den Ansatz 


22% 
—— (ka fi tos + + hp fy) 
On... ok, fy- +f) = 64-76% 
227% 
hat Be fn) 
fege chad (9) 


wobei iiber alle Permutationen der k,...k, zu summieren ist, mit 


ae 2 xk; 
he = 29, (1 — cos a) ni re 0 10) 


j=l 
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Den Fehler, den man begangen hat, indem man die beriicksichtigten 
Gleichungen nicht streng und eine vergleichsweise kleine Zahl von Gleichungen - 
iiberhaupt nicht befriedigt hat, macht man dann fir kleine Werte der k, | 
moglichst klein durch die Wahl c, = c, = ...*. Hs ist fiir das Folgende 
wichtig, zu bemerken, daB man auf diese Weise immer wieder den selben 
stationiren Zustand erhalt, wenn man die Zahlen k,...k,...k, ver- 
tauscht. 

Die Brauchbarkeit der Energieniveaus (10) erscheint zunachst fraglich, 
da man durch die verschiedene Wahl der Zahlen k, 


(N+ r—1)! 
[Nir 
statt der zu erwartenden 
N! 
(N—r)!r! : 
; 
Energieniveaus, d.h. (asymptotisch fir groBe r und N) etwa eN mal zu- 
viel erhalt; nur fiir den physikalisch uninteressanten Fall r< yn er- 
halt man angendhert die richtige Zahl. Indessen werden wir spater bei 
der Berechnung der Zustandssumme sehen, da8 fiir tiefe Temperaturen von 


‘N 
den Hnergieniveaus nur eine Anzahl von der richtigen Gré8enordnung is 


eine Rolle spielen, und zwar gerade von den tiefst liegenden, fiir die unsere 
Methode sicher brauchbar ist. In der Tat wird auch in den Endformeln 
die Magnetisierung proportional der Gesamtzahl N, was sicher nicht der 
Fall ware, wenn der obige Umstand eine wesentliche Rolle spielen wiirde. 


Die Verallgemeinerung der hier geschilderten Methode fiir mehrere 
Dimensionen und fiir den Fall, daB auch mit entfernteren Atomen Austausch 
stattfindet, liegt auf der Hand. Wir behandeln die folgenden einfachsten 
Faille: 

a) Quadratisches Flichengitter. Die Gitterpunkte haben hier 
die Koordinaten  =f.a, y=g.a, wenn a die Gitterkonstante, / und g 
ganze Zahlen sind. Verlangen wir, da sich die Eigenfunktionen nach G 
Gitterpunkten in der z- und y-Richtung periodisch wiederholen, so gilt 
analog wie bei der linearen Kette 


22% 270 

hifi t Rofo tess + Bef) 2 Gofit ++ + Bp fp 

On, .. Ged) =e i Be tae 7a eae Aan} 
* Gleichzeitig und unabhingig hat J.C. Slater die Energieausdriicke (10) 

fiir die Termsysteme hoher Multiplizitat hergeleitet, ohne jedoch auf ihre ge- 

nauere Diskussion fiir das Problem des Ferromagnetismus einzugehen. 
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| wobei unter den f und f Vektoren mit zwei ganzzahligen Komponenten zu 
_ yerstehen sind. Die PeriodengréBe G ist hier nicht mehr gleich der Zahl N 
der Atome oder Elektronen; vielmehr gilt hier N = G?. Betrachtet man 
_ nur den Austausch zwischen Atomen im Abstand a, und hat der Vektor f; 
die Komponenten k, und 1, so erhalt man analog (10) fiir die Energie ~ 


. 


< 2 22k; 221; 
&i,...8, == 29, S (1 —cos a ) + (1 = 00s =F), (12) 


jai 


b) Hexagonales Flachengitter. Dieses wird aufgespannt durch 

zwei Gittervektoren a und 6 der Linge a, die einen Winkel von 120° mit- 

\ einander bilden. Verlangt man Periodizitat mit den Vektoren Ga und G6, 

so gilt wieder (11) fiir den Koeffizienten der Verteilung, bei der die r nach 

~ rechts orientierten Spins-an den Gitterpunkten fa + 9,6; 7=1,2,...9 

_ sitzen; 7; und g; sind dabei die Komponenten des Vektors f,. Betrachtet 

- man auch hier den Austausch von Atomen im Abstand a, so hat man zu 

beriicksichtigen, daB es zu jedem Atom sechs solche gibt, die man durch 

_ Vorwartsriicken um die Vektoren +a, +6, +(a-+ 5b) erreicht. Dem- 
entsprechend erhalt man fiir die Energie statt (12) 


Z 2ak; 2a; 22 (kj +1) 
Eh, ...8, = 27, 5 (1 — cos G@ \+ (1 — cos ra + (1-008 =), (13) 
c) Hinfach-kubisches Gitter. Auch hier gilt wieder Formel (11), 
wenn {; und f, Vektoren mit ganzzahligen Komponenten k,, 1, m, 
bzw. ;, 9; 2; bedeuten und in den drei Achsenrichtungen die Perioden Ga 

gefordert werden, so daB N = G%. Fiir die Energie gilt 


z Quk; 2 al; Dr ms 


ie 


d) Kubisch innenzentriertes Gitter. Dieses wird aufgespannt 
durch die Gittervektoren a, 6, c mit den kartesischen Komponenten (a, 0, 0); 
(0, a, 0); (—a/2, — a/2, —a/2). Dann gilt wieder (11), wobei der Vektor f; 
angibt, daB sich am Gitterpunkt fa + g;% + hye einer der r nach rechts 
orientierten Spins befindet. 

Bei der Berechnung der Energie wollen wir annehmen, daB jedes 
Atom sein Elektron mit den 14 Atomen austauscht, zu denen man durch 
Vorwartsriicken um die Vektoren 

+c, +$(@+0, £6+0, L@+b6+0; +a, +6, + 46420) 
gelangt. . 

Zu den ersten acht in Richtung der Korperdiagonalen mége das Aus- 

tauschintegral J,, zu den folgenden sechs in Richtung der Wiirfelkanten 
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das im allgemeinen numerisch nicht viel kleinere Austauschintegral J, 
gehéren. Der Austausch mit weiter entfernten werde vernachlassigt. Die) 
Energie lautet dann 


: p 2 . ‘ 
ehh = BI, SS (1 — con = 2) + (1 — cos = ELF) 
ia. 


+ (1 -- 00s oe GE (1 ene sae =P ")) 


z 20k; 2n1; 
+ 2, > (1 —cos 7) + (1 — 00s = 


j=i\ 


G 


+ (1—eo (15) 


§2. Zustandssumme und mittleres magnetisches Moment. 
Die Energieformeln (10, (12), (13), (14); (15) lassen sich auf folgende 
Weise einheitlich schreiben: Man numeriere in irgendeiner Reihenfolge 
die N Punkte, nach denen der ein-, zwei- oder dreidimensionale Vektor f 
weisen kann, so daB zu jedem: Vektor f, eine bestimmte Zahl k; zwischen 1 
und N gehort. Dann gilt allgemein fiir einen stationéren Zustand der oben 
betrachteten Art 


Ski aoe ee Sr (16) 


f=1 
wobei die ex; durch die Art der Numerierung und die obigen Formeln ge- 
geben sind. 

Nach dem in §1 Gesagten gehéren alle Zahlenanordnungen 
(k,...k;...k,), die auseinander durch Vertauschung der k,; entstehen, 
zu demselben stationéren Zustand und sind also nur mit dem statistischen 
Gewicht 1 zu zihlen. Der Sachverhalt ist derselbe, wie er von der Statistik 
eines HKinstein-Bose-Gases her bekannt ist; wie dort kann man einen 
stationéren Zustand eindeutig festlegen durch N Zahlen n, (p = 1, 2,...N), 
die angeben, wie viele der Zahlen k, ...k, gleich p sind. Dabei mu8 gelten 


N 
Sue =a. (17) 
p= 
und aus (16) wird 
N 
ey... ky — Fay 12s Nps. Ny) — E(np) == SS Abeo: (18) 
p=1 


Besteht ein duBeres nach links weisendes Magnetfeld der Starke H, 
so tritt zu (18) noch die Zusatzenergie 


—2mHy, 
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wo y das Bohrsche Magneton bedeutet, d.h. nach (2) wird die Energie 


N 
Eng) = — 2(n—1) Hu + Di ty sp (19) 
\ pees 
_ oder wegen der Nebenbedingung (17) und (2a) 
N 
En) = —NHp + ai (ep + 2 Hy). (19a) 
p= 


Die Zustandssumme lautet nun 
N 
1 ~ 
N r — {vant Dmpey + 2m} 
SS p= 


T=0 N4,---) Mp, ---+, NN =0 


In der zweiten Summe miissen die n, der Nebenbedingung (17) geniigen. 


Man befreit sich von jeglicher Nebenbedingung, wenn man in der ersten 
Summe die obere Grenze N durch oo ersetzt; dies ist gestattet, weil 
fir tiefe Temperaturen die Zustandssumme rasch konvergiert, so daB 


_ ohnehin nur Zustainde mit kleinem r, d. h. hoher Magnetisierung eine Rolle 


spielen. La8tman nun das erste Summenzeichen von S weg, so ist tiber die 
verschiedenen », unabhangig von 0 bis co zu summieren, d.h. es wird 


NHw fo.) N ua) NHu N co oe" p: 
glee > Tle ae Mil alee Par. Ir SS) : Epp tre) 
My... ty —0 p=1 p=1 ty =0 
- Wenn nun 
Ep = 0, (20) 
so konvergiert ), und man erhilt 
ED 
NHu N 1 
== Oe) 21 
pene ep t He ( ) 


Lae chee 


Man sieht nun, weshalb das in § 1 geauBerte Bedenken tiber die viel 
za groBe Zahl der Energieniveaus (10) unbegriindet ist; hatte man namlich 
fiir die n, nur die Werte 0 und 1 zugelassen, so wiirde man in (20) unter 
dem Produktzeichen fiir tiefe Temperaturen im wesentlichen dasselbe 


N 
erhalten; dann hatte man aber fiir gegebenes r= S) n, gerade die 
p=1 


richtige Anzahl (") an Energieniveaus beibehalten. Einen Unterschied 


bekéme man erst fir H = 0, und zwar nur fiir die kleimsten Werte «¢,, 
aber da gerade fiir diese die Formel (10) besonders brauchbar wird, ist der 
Ausdruck (21) der Zustandssumme fiir tiefe Temperaturen gerechtfertigt. 
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Das mittlere (nach links gerichtete) magnetische Moment M folgt nun 
in bekannter Weise aus 
ae dlg 8 = 1 
= kT —— = Nu— —, 22 
7 OH M “= UM ay ( ) 
Sah A | 2 
Diese allgemeine Formel diskutieren wir nun fiir die verschiedenen Gitter- 
typen: 
Fiir die lineare Kette gilt nach (10) 


fy ay (1 — cos =z). 


Zunichst folgt aus (20) wie bei Heisenberg 
J,>9, 
d.h. das Austauschintegral mu8 positiv sein. Aber auch 


dann wird, wie wir sehen werden, die lineare Kette nicht ferro- 


magnetisch; es ist naémlich 
vaste? ia 1 
M=Nu-sp > 


p=0 2J1(1—cos 2 SP) + Hu 
e ss —1 
Wenn 
ue | 
p=—->1, (23) 


so kann man 
2 Le72 2 1 
1 — cos ae durch s()= HE 


2\ N 2 
ersetzen. Geht man ferner von der Summe zum Integral iiber, so wird mit 
Hu 
eer 
22 co 
— aN dé ; 1 du 
mw Ni oy eee E ie (aes | 
u to | eee ine elie 
0 0 


La&t man das auBere Feld, d.h. «& gegen Null gehen, so nahert sich M 
nicht einem endlichen Grenzwert, wie man es bei ferromagnetischem Ver- 
halten verlangen miiBte, sondern nimmt bei uns sogar bis — oo ab, da 
schlieBlich das Integral divergiert. In Wirklichkeit nahert es sich natiirlich 
dem Werte Null, den aber unsere Methode, die nur fiir starke Magneti- 
Sierung giiltig ist, nicht zu behandeln gestattet. 
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Setzt man 2ak/G = £, 2n1/G=~y, 80 folgt ganz analog fiir das 
—quadratische und hexagonale Flachengitter nach (12) und (18) 


2% 2H 
| — G \? d&Edy 
A cone ht mea ell : 
M, Nu “(5 a | \ ae +9?) +a__ | (24) 
baw ‘ae 
M S* G\? dé dy 
i a Rte ae ae ‘ 
: Maal u (5) | | ere Ete (24a) 
0 0 


| Pibrt man in (24) B (g*-+ 77).= u als neue Variable ein, so wird fiir 
> Trdg N == G?: 


a 1 du e 

t M, = Nu Bera oe (25) 
0 

; Auch hier divergiert das Integral fiir « = 0, so daB aus demselben Grunde 


wie bei der linearen Kette kein Ferromagnetismus eintritt. 
Trotz der gréBeren Zahl der zu einem Atom gehérigen Nachbarn 
: zeigt aber auch das hexagonale, wie tiberhaupt jedes Flachengitter, 
_-keinen eo, setzt man namlich 
La x y 


= Sj Ss 0? y? = U4, 
so folgt aus (24a) 
=e! ; i, ve, du = 
M, = welimso 4 | as]: (25a) 


0 
_ Das magnetische Moment ist zwar bei gleichem a wegen des Faktors 
3/3 <1 gréBer als beim quadratischen Flachengitter, aber das Verhalten 
fir «—> 0 bleibt dasselbe. 
Anders liegen die Verhaltnisse erst beim raumlichen Modell; aus (14) 
folgt z. B. fiir das einfach-kubische Gitter mit 
22k 2 2am 


ee 8) 7 mma ae BE + 7? + 6?) =u 


und denselben vereinfachenden Zunahmen wie oben 


27 


a Got Wh dédndg 
M,(%) == Nu—w(5-) \ | | ef G+ 4? +o) +e _ |] 
0 


x: 1 Vudu 
= wult—spre, | ate i: 


0 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 15 
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Hier nahert sich offenbar fir « —> 0 M. dem endlichen Wert 


ee 2 T 3/y a 
M, (0) = Ne |1-7(5) | (26) 
wobei 
eons Wise 1 Pp 
om 4x? ge oe 1 irs; (4nn)l2’ uo k 
0 


gesetzt ist. Die Zahl der Nachbarn ist wie beim hexagonalen Flachengitter 
sechs, und dennoch tritt hier Ferromagnetismus ein, dort aber nicht. Man 
sieht also, da nicht nur die Zahl der Nachbaratome, sondern auch ihre 
Anordnung eine Rolle spielt. 

SchlieBlich léBt sich noch das kubisch innenzentrierte Gitter 
ganz ahnlich wie das einfach-kubische behandeln. Fiihrt man in (15) 


per as Leal _ 2am 
lke, idl anaes aeeeaer 
und statt € die neue Variable z= £ + + 2€ ein, ferner 
seas J, at Js ee 2 2 2 
Bi = aa Bs = 7 u = (8, + By) & oe Wf pee 


so wird fir B, >1, B,>1 


| case t/a 


0 


iM, (@) == Nujil— leave 


und fiir @—> 0 


M, (0) = Walt ae £ (2), (27) 


J, td 


~wobei nun @ = 


— * gesetzt ist. 


Fir wachsende Temperaturen nimmt die so berechnete Sattigungs- 
magnetisierung, wie zu erwarten war, ab; den Curiepunkt, wo sie den 
Wert Null erreicht, gestatten die Formeln (26), (27) nicht exakt zu berechnen, 
da unsere Methode fiir diesen Fall versagt; offenbar bestimmen sie aber 
seine Lage angenihert durch 

Taw @, 


was, wie bei Heisenberg, bei plausiblen Annahmen iiber die GréBe der 
Austauschenergien zu der beobachteten GréBenordnung der Coren nae 
fiihrt. 
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Dagegen sind unsere Formeln brauchbar fiir den Verlauf der Sattigungs- 
magnetisierung bei tiefen Temperaturen; zum Vergleich geben wir an, was 
nach der Weissschen Theorie folgt, wenn man als Gesetz fiir das para- 
magnetische Verhalten annimmt 

a) die Langevinsche Funktion Ctg %— 1/a: 


b) die Funktion Tg a: 


@ ist in allen drei Fallen eine Temperatur von der GréBenordnung des Curie- 
punktes, M, die Sattigungsmagnetisierung am absoluten Nullpunkt. Aus 
den experimentellen Daten* lit sich wohl der Fall a ausschlieBen, im 
tibrigen aber vorlaiufig keine eindeutige Darstellung entnehmen. Seinem 
allzemeinen Charakter nach scheint das T°!?-Gesetz jedenfalls den Beob- 
achtungen zu entsprechen**. 


Bei dieser Gelegenheit méchte ich Herrn Prof. Kramers herzlich fir 
die freundliche Aufnahme danken, die ich bei ihm gefunden habe, sowie fiir 
sein stetes Interesse an der vorliegenden Arbeit; ebenso danke ich dem 
Lorentzfonds fiir die Méglichkeit, in Holland zu arbeiten. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijks-Universiteit, 28. Jan. 1980. 


* Vogl. z.B. P. Debye, Handb. d. Radiologie 6, 597. 

** P. Debye, Ann. d. Phys. 81, 1154, 1926, hat darauf hingewiesen, daB 
die Langevinsche Funktion das paramagnetische Verhalten bei tiefen Tem- 
peraturen nicht richtig wiedergeben kann, da sie zu einer Verletzung des Nernst - 
schen Warmesatzes fiihren wiirde. Dagegen iiberzeugt man sich leicht, da 
in den beiden Fallen b und ¢ die Entropie fiir tiefe Temperaturen endlich 
bleibt und der Nernstsche Satz erfiillt ist. Auf diesen Umstand hat mich 
Herr Prof. Debye freundlicherweise aufmerksam gemacht. 
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Uber eine Abinderung der Drehkristallmethode zur 
Untersuchung der Kristallstruktur mit R6ntgenstrahlen. | 
Von W. Linnik in Leningrad. ; 

Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Januar 1930.) 


Durch Drehen des Kristalls wahrend der Aufoahme um zwei Achsen werden Dia- 
gramme erhalten, welche die Symmetrie des Kristalls wiedergeben und fiir die 
Untersuchuag der Kristallstruktur verwendet werden kénnen. 


Von allen Methoden zur Erforschung der Kristallstruktur mit Réntgen- 
strahlen liefert nur das Lauediagramm die Méglichkeit, die Symmetrie 
des Kristalls unmittelbar zu bestimmen. Die Entzifferung der nach dem 
Laueschen Verfahren gemachten Aufnahmen ist aber infolge der Kom- 
pliziertheit der entstehenden Diagramme und der Abhingigkeit der Flecke 
vom kontinuierlichen Spektrum mit recht groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Um iiber die Symmetrie des Kristalls zu urteilen, ist es auBer- 
dem notwendig, ihn bei der’ Aufnahme recht genau einzustellen. Das 
Ermitteln der Symmetrieachse im Kri- 
stall wird ganz besonders kompliziert, 
wenn der auf den Kristall auffallende 
Strahl mit der Symmetrieachse des 
Kristalls einen betrachtlichen Winkel 
bildet. 

Die hier beschriebene Anordnung 
gibt die Méglichkeit, mittels Réntgen- 
strahlen Diagramme zu erhalten, deren 


Entzifferung verhaltnismiBig leicht ist, 


die die Symmetrie des Kristalls wieder- 


Fig. 1. 


geben und die es gestatten, auf eine 
recht einfache Weise die Lage der Symmetrieachsen im Kristal] mit 
gentigender Genaunigkeit festzustellen. 

Betrachten wir einen kleinen, mit einer photographischen Platte P 
fest verbundenen Kristall K (Fig.1). Auf den Punkt O des Kristalls 
falle ein Réntgenstrahlenbiindel, welches sich derartig bewegt, daB es 
wihrend eines gewissen Zeitintervalls einen bestimmten Raumwinkel, 
dessen Scheitel im Punkte O liegt, gleichméfig erfiillt. In allen Fallen 
werden, wenn die Braggsche Bedingung erfiillt ist, die Strahlen von 
den Netzebenen des Kristalls reflektiert. Eine jede der reflektierenden 
Netzebenen gibt auf der Platte eine Anzahl von unterbrochenen Linien- 
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spektren verschiedener Ordnung. Damit das direkte Strahlenbiindel nicht 
eine gleichmafig starke Schwarzung der Platte verursacht, ist es not- 
wendig, das Strahlenbiindel nach Durchgang durch den Kristal] mittels 
eines seiner Bewegung folgenden Schirmes zu begrenzen. 

In Fig.2 sind derartige Spuren der von den Wiirfelseiten eines 
Steinsalzkristalls reflektierten Strahlen zu sehen. Das Diagramm gibt 
eine Vorstellung von der Symmetrie des Kristalls und erlaubt, die Gitter- 
konstante zu bestimmen. AuSerdem kénnen wir dem Diagramm, wie 
weiter ersichtlich, die Richtung der Sym- 
metrieachse im untersuchten Steinsalzkristall 
‘entnehmen. Die hellen Linien entsprechen 
_ K,-Strahlen, die sie begleitenden schwi- 
cheren Linien sind Spuren der /(;-Strahlen. 
Die verwaschenen Streifen in der Mitte 
des Diagramms gehéren dem kontinuier- 
lichen Spektrum an. 

Betrachten wir nun die Beziehungen 


zwischen den die Lage der Linien auf der 


Fig. 2. Steinsalz. 


Platte bestimmenden Parametern und den 
iibrigen im Experiment auftretenden Gréfen. Der im Innern des Kristalls 
liegende Punkt O (Fig. 1) bilde den Koordinatenanfangspunkt; die Z-Achse 
falle in die Normale zur photographischen Platte P, die Y-Achse liege in 
der Zeichnungsebene und die X-Achse sei normal zu dieser Ebene. Es sei 
AA, eine der durch die X-Achse gehenden Netzebenen des Kristalls, O B 
der einfallende und OC der von der Ebene A 4A, reflektierte Strahl. 

Wir fiihren die Bezeichnungen ein: «% —= Winkel zwischen dem 
reflektierten Strahl und der Z-Achse, @ == Winkel zwischen der Ebene A A, 
und der Z-Achse, 0 = einem der Braggschen Bedingung geniigenden 
Winkel (Glanzwinkel), @ — Offnungswinkel des die Bewegung des ein- 
fallenden Strahles begrenzenden Kegels, r = OZ = Abstand zwischen 
Kristall und Platte, d — Gitterkonstante. 

Die von der Ebene A A, reflektierten, der Braggschen Bedingung 

2dsind = nh (1) 
geniigenden Strahlen liegen auf der Mantelfliche eines Kreiskegels, dessen 
Offnungswinkel 90° — 6 ist und dessen Achse in die Normale ON zur 
Ebene AA, fallt. 

Bei dem von uns angenommenen Koordinatensystem wird die 


Gleichung dieses Kegels: 
a? sin? 0 + y? (sin? d — cos? p) + yzsin2 pm + 2? (sin?d—sin? gy) = 0. (2) 
15* 
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Wenn wir in dieser Gleichung z ——  setzen, so erhalten wir die 
Gleichung der Schnittlinie dieses Kegels mit der Ebene der photographischen _ 
Platte P, d. h. die Gleichung der Linie auf dem Diagramm: 

asin? 0 + y®(sin?d — cos? p) + yrsin2 pm +72 (sin?d—sin?g) =0. (8) | 

Die Gleichung des die einfallenden Strahlen begrenzenden Kegels ist © 

a? ab yt = he aa. (A) | 

Da bei gegebener Wellenlinge 4 und Gitterkonstante « der einfallende © 
und der reflektierte Strahl auf derselben Kegelfliche (2) legen miissen, — 
so wird die Lange der Linien auf der Aufnahme durch den Schnitt des~ 
Kegels (2) mit dem Kegel (4) bestimmt. Aus den angefiihrten Beziehungen ~ 
fiir den von zwei Geraden, Schnittlinien der Kegel (2) und (4), gebildeten © 
Winkel 2s, d. h. den Winkel, unter welchem die Enden der Linien auf 
der Platte von O aus zu sehen sind, erhalten wir den folgenden Ausdruck: 

Se sin? 
co = = nd (5) 

Wenn der Winkel m = 0 ist, d. h. wenn die Ebene AA, durch die 
Normale OZ zur Platte P geht, so werden die Linien zu Hyperbeln: 

y? cig? 6 — 2? = 7? (6) 

Natiirlich sind alle Linien (6) fiir diese Ebenen auf dem Diagramm 
durch einen Kreis yom Halbmesser r tga@ begrenzt. Dies erméglicht die 


COs” s.——= 


Ebenen zu bestimmen, denen die Linien (6) entstammen. 

Wenn die Symmetrieachse des Kristalls in die Z-Achse fallt oder mit 
ihr einen Winkel von einigen Grad bildet, so entsteht auf dem Diagramm 
eine symmetrische, aus Hyperbeln zusammengesetzte Figur, wie dies aus 
den wiedergegebenen Aufnahmen ersichtlich ist. 

Selbstverstiindlich bleibt alles Gesagte bestehen, wenn wir, statt den 
durch den Punkt O gehenden Strahl zu bewegen, das aus Platte P und 
Kristall K gebildete System um den Punkt O bei unbeweglichem Strahl 
drehen. 

Hier wird die praktische Ausfiihrung des Experiments einfacher und 
bequemer. 

Wir gehen jetzt zur Beschreibung der Hinrichtung tiber, mittels 
welcher die obenerwaihnte Anordnung ausgefiihrt und die beigelegten 
Diagramme erhalten wurden. 

Kin | |-formiger Biigel 7 (Fig. 3) dreht sich um eine horizontale 
Achse; seine Zapfen M und M, liegen in Offnungen der an der Scheibe D 
befestigten Stiinder Z und L,. Die Scheibe D ist auf das Ende der 
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vertikalen Achse A aufgeschraubt, um welche sich folglich der obere Teil 


der Vorrichtung dreht. Der Zapfen M hat eine Offnung, in welcher der 
Kristall so befestigt wird, da der Schnittpunkt der beiden Drehachsen 


des Apparats im Kristall liegt. Am andern Ende des Biigels 7 ist ein 
Halter fiir die photographische Platte P befestigt, so dab die Platte P 


zur horizontalen Drehachse normal ist. 
Mit dem Zapfen M, kann ein Schneckenrad S fest verbunden 
werden, welches in eine ein kleines Sperrad tragende Schnecke eingreift. 


Dies Sperrad wird jedesmal, wenn der Stinder Z, an der mit einer ent- 


' sprechenden Fiihrung versehenen Siule V 


= 


™~ 


ist 80 bis 45%). 


- und die photographische Platte tragende 


_ Mechanismus um einen Sperrzahn ge- 

dreht. Mittels des Hebels R und des 
_ Kurbelmechanismus /' wird der ganze 
_ obere Teil des Apparats um die Achse A 


‘voriibergeht, mittels eines einfachen 


um den Winkel @ nach beiden Seiten 
von der Mittellage gedreht (der Winkel cw 


Infolgedessen fiihrt der den Kristall 


Biigel 7'folgende Bewegungen aus: mittels 
des vom Motor getriebenen Kurbelmecha- 
nismus schwingt er um die vertikale 
Achse A, wobei er bei jeder Schwingung 


durch Hingreifen des Schneckengetriebes 
um einen gewissen kleinen Winkel um Fig. 3. 
die horizontale Achse gedreht wird. 

Auf den Kristall fallt ein Strahlenbiindel, das aus dem Fenster einer 
Réntgenréhre austritt und durch eine schmale, dicht am Kristall am Ende 
eines kleinen Kollimators ¢ aufgestellte Blende begrenzt wird. 

Ein unbeweglicher Schirm s schiitzt die Platte vor dem durch den 
Kristall gehenden direkten Strahlenbiindel. 

Das auf den Kristall auffallende Strahlenbiindel braucht nur unmittel- 
bar am Kristall schmal zu sein. Deshalb wird es nur von einer Blende 
begrenzt, und die vertikale Drehachse wird zur Erhaltung gré8tméglicher 
Intensitiit so nahe als méglich an dem Fenster der Réntgenrdhre angeordnet. 
Diese Anniherung wird nur durch die Gréfe des Schirmes s begrenzt, 
die nicht zu gro8 zu sein braucht, was bei geniigend kleinem Antikathoden- 
fleck leicht zu erreichen ist. 
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Wenn der Mechanismus fiir eine so lange Zeit in Bewegung gesetzt | 
wird, bis der Biigel 7 sich um 180° gedreht hat, so wird das Réntgen- 
strahlenbiindel in dem mit dem Kristall und der Platte verkoppelten 
Raum stetig alle méglichen Lagen einnehmen innerhalb eines Raum-_ 
winkels, welcher von dem Kegel begrenzt ist, dessen Scheitel im Schnitt- 


punkt der Drehachsen des Apparats liegt und dessen Offnungswinkel dem 


Winkel o beim Schaukeln um die vertikale Achse gleich ist. Wéahrend © 
dieser Zeit entsteht auf der Platte das erwaihnte Liniensystem. 

Vor der Aufnahme eines Diagramms werden folgende Justierungen — 
ausgefiihrt: der zu untersuchende Kristall wird in der Form einer un-_ 
gefihr 0,2mm dicken Platte innerhalb des Zapfens M so aufgestellt, 
daB der Schnittpunkt beider Drehachsen in seiner Mitte hegt. Der Kolli- 
mator ¢ wird mittels entsprechender Schrauben so angeordnet, daB die 
Mitte des den Kristall durchsetzenden Strahles auch mit dem Schnitt- 
punkte beider Drehachsen zusammenfallt. SchlieSlich wird das Schaukeln 
um den gewiinschten Winkel @ symmetrisch zum auffallenden Strahlen- 
biindel einreguliert. Der Bigel 7 wird so eingestellt, da er bei einer 
Drehung um 180° den Schirm s nicht beriihrt. 

Nach dieser Justierung schaltet man den Antriebsmotor des Kurbel- 
mechanismus ein und exponiert. 

Nach Beendigung der Exposition wird der Apparat gegen die vertikale 
Achse fest eingestellt, so daB die horinzontale Achse mit dem einfallenden 
Strahlenbiindel ungefaéhr zusammenfallt. An die Stelle des kleinen Schirmes s 
wird ein anderer mit einer schmalen Offnung gebracht. Beim Einschalten 
der Réntgenréhre erhalten wir ein schmales, von der Blende ¢ und dieser 
Offnung begrenztes Strahlenbiindel. Wenn wir dann den Biigel 7’ um 
die horizontale Achse drehen, so erhalten wir auf der Platte einen kleinen 
Kreis (wegen des Schirmes nicht vollstandig), welcher den Schnittpunkt 
der Drehachse mit der Platte bestimmt. 


Bei auf diese Weise gemachten Aufnahmen erhalt man Diagramme 
der reziproken Gitter des Kristalls*. 

Die Lage der Netzebenen im Kristall wird bestimmt sein, wenn wir 
fiir jede Aufnahme der Linie die Winkel m und a@ ermitteln. Unmittelbar 
aus der Aufnahme werden die Winkel « = 0 —q@ bestimmt. Doch kann 
man aus der Lange der Linie, die durch den Winkel s gegeben wird, 
nach Gleichung (6) die Winkel 0 und g anniahernd finden, und weiter 
k6nnen aus der symmetrischen Linie oder einer Linie zweiter Ordnung 


* Die Diagramme sind den , P-Patterns* von Kikuchi 4hnlich. 
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die Winkel 0 und gm genau ermittelt werden. Die Richtigkeit der 
Indentifizierung der Linien wird durch Messung des Abstandes der von 
einer und derselben Ebene reflektierten Linien A, und K, gepriift. 


Falls der Winkel @ 10° nicht iibersteigt, ist es leicht, auf der Auf- 
nahme zwei Linien erster Ordnung zu finden, die zu demselben Netzebenen- 
system gehéren. In diesem Falle ist die Bestimmung der Winkel 6 und 
g einfacher. 


Mittels der beschriebenen Vorrichtung wurde eine Reihe Diagramme 
von Steinsalz, Quarz und anderen Kristallen erhalten. Einige davon sind 
. in der Fig. 4 und folgenden wiedergegeben. 

Die! Aufnahme (Fig. 4) wurde mit einer zur optischen Achse normal 
» geschnittenen Quarzplatte erhalten. Aus dem Diagramm ist zu ersehen, 
da8 der Quarz eine dreizihlige Symmetrieachse hat. Aus der Messung 


Fig. 4. Quarz | zur optischen Achse. Fig. 5. 


der Abstiinde zwischen den Scheiteln der einen Stern bildenden Hyperbeln 
erhalten wir die Abstiande fiir die der optischen Achse parallelen Netz- 
ebenen. Aus der GréBe der Verschiebung des zentralen Kreises gegen 
das Symmetriezentrum der Figur schlieSen wir, da die Symmetrieachse 
des Kristalls mit der horizontalen Achse des Apparats den Winkel 3,0° 
bildet. 

In der Aufnahme (Fig. 5), die mit einer Quarzplatte gemacht wurde, 
deren Symmetrieachse mit der Drehachse des Apparats einen Winkel von 
etwa 8° bildete, sieht man, daS die Symmetrie der Figur beim Drehen 
des Kristalls verhaltnismaSig wenig verletzt wird. 

Die Aufnahme (Fig. 6) gibt-die Lage der der elektrischen Achse des 
Quarzes parallelen Ebenen. Darunter sind auch Ebenen, die der optischen 
Achse parallel sind. Die ihnen entsprechenden Linien sind leicht mit 
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ahnlichen Linien der Fig.4 zu identifizieren; die Linien b und b’ (Fig. 6) 
entsprechen nimlich den Grundhyperbeln der Fig. 4. 
Die Aufnahme (Fig.7) gibt die Lage der zur Prismenebene des 


Quarzes normalen Ebenen; hier entsprechen die Linien ¢ und c’ den Linien 
a und a’ der Fig. 4. 


Fig.6. Quarz | zur elektrischen Achse. Fig. 7. Quarz . zur Prismenebene, 


Alle diese Anfnahmen wurden mittels A,-Strahlen des Kupfers 
gemacht. Der Abstand zwischen der Platte und dem Kristall K war 
17 mm. 

Zum Schlu8 erfiille ich die angenehme Pflicht, dem Direktor des 
Optischen Staatsinstituts, Akademiker Prof. Roschdestwensky, fiir sein 


stiindiges Interesse sowohl fiir diese wie auch fiir meine sonstigen Arbeiten 
meinen herzlichen Dank zu sagen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut. 
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Die Erhohung des lichtelektrischen Effektes 
von Kalium durch Wasserstoff *. 


Von R. Fleischer und H. Teichmann in Dresden. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Januar 1930.) 


Es werden Versuche besckrieben, die den Schlu8 zulassen, daB zur Herstellung 
einer lichtelektrisch hochempfindlichen Kalium-Wasserstoffkathode die Hin- 
wirkung von molekularem Wasserstoff auf Kaliumdampf notwendig ist. 


Die Arbeiten von R. Suhrmann**, R. Fleischer*** und N. Camp- 


\bell**** haben das Problem der lichtelektrischen Empfindlichkeits- 


steigerung von Kalium durch Wasserstoff wieder aufgegriffen. Suhrmann 


-glaubt in den beiden angefiihrten Arbeiten nachweisen zu kénnen, daB nicht 


molekularer Wasserstoff, sondern H*-Ionen die Selektivitat des Kaliums 
bei 486 my hervorrufen. Im Gegensatz dazu vertritt Fleischer (1. c.) 
in Ubereinstimmung mit Campbell (l.c.) die Ansicht, daB die Bildung 
yon selektivempfindlichem Kalium — welcher Art die Bindung zwischen 
K und Hist, bleibt zunachst dahingestellt — an das gleichzeitige Vorhanden- 


‘sein von Wasserstoff und Kalium in Dampfform gebunden ist. Seine An- 


nahmen fuBen auf Beobachtungen bei der Sensibilisierung von Kalium- 
zellen. Diese lassen jedoch die Frage offen, ob der Wasserstoff neutral sein 
kann oder ionisiert sem muf. Die unten mitgeteilten Messungen sollen 
darauf eine Antwort geben. 

Zu diesem Zwecke versuchten wir, bei 486 my selektivempfindliche 
Kaliumschichten auf folgende Arten herzustellen: 1. durch Aufdampfen 
von entgastem Kalium auf eine Platinfolie und nachtraglichem Hinlassen 
von neutralem Wasserstoff; 2. durch Aufdampfen von entgastem Kalum 
auf eine mit neutralem Wasserstoff iibersaittigte Kaliumschicht; 38. durch 
Aufdampfen von entgastem Kalium in einer Wasserstoffatmosphare auf 
eine blanke Platinunterlage; 4. durch Wiederholung der Suhrmannschen 
Versuche. 

Versuchsanordnung. Wir verwenden eine Zelle+, die im wesent- 
lichen der von Suhrmann ** angegebenen gleicht (Fig. 1). 


* Vorgetragen zur Tagung des Gauvereins Thiiringen-Sachsen-Schlesien 
der D. Phys. Ges. am 11. Januar 1930 zu Breslau. 
** R. Suhrmann und H. Theissing, ZS. f. Phys. 52, 4538, 1928; 
R. Suhrmann, Phys. ZS. 29, 811, 1928. 
*** R. Fleischer, Phys. ZS. 30, 320, 1929. 
xxe* N. Campbell, ebenda 30, 357, 1929. 
{ Die Zelle stellte Herr Glasblisermeister Max Mébius, Dresden-A. 24, her. 
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Pt ist eine 0,01 mm starke Platinfolie von 1,05 cm? Oberflaiche. Diese 
kann mit Hilfe der Zufiihrungen (Kinschmelzung aus 1 mm starkem Platin- 
draht) L, und Le, gegliiht oder an das eine Quadrantenpaar des Hlektro- 
meters gelegt werden. Auf die Folie wird von V aus Kalium aufgedampft. 
Das Kalium gelangt durch den Ansatz A nach V, nachdem es bereits zwei 
langsame Destillationen bei eimem Drucke von 10”~°mm Hg durch- | 
gemacht hat. 

W,, W, sind gekreuzte Wolframdrahte von 2,5 cm Lange und 0,2 mm ~ 
Durchmesser. Ihr Abstand voneinander betragt 1,5 cm, der Abstand des — 
oberen von der Platinfolie 8 cm. Sie dienen zur Erzeugung von Jonen durch 
Elektronensto8. Dabei benutzten wir W, als Glihkathode, W, als Gitter. 

Beim Aufdestillieren des Kaliums auf die Platinfolie beschlagen sich 
gleichzeitig die Wande der Zelle. Dieser Beschlag wird als Auffangeelektrode 


Fig. 1. 


benutzt, an die iber die Einschmelzung EH ein Potential angelegt werden 
kann. Um einen sicheren Kontakt zu gewahrleisten, steht die Hin- 
schmelzung H mit einem Platinblech in Verbindung, das durch einen Glas- 
tropfen an die Zellwandung angeheftet ist, wie es der eine von uns* 
angegeben hat. Die Kinschniirungen S, und S, verhindern, da8 ein Kalium- 
niederschlag die Platinfolie mit der Auffangeelektrode leitend verbindet, 
bzw. das Fenster F beschlagt. Dieses besteht aus einer eingeschmolzenen, 
planparallelen Glasplatte, die, 2mm stark, bei 8302 mw noch 15% des auf- 
gestrahlten Lichtes hindurchlaBt. 

Als Lichtquelle verwenden wir eine Quarzquecksilberlampe fiir 
220 Volt von Heraeus, deren Licht ein Leissscher Quarzdoppelmono- 
chromator zerlegt. In den austretenden Lichtstrahl, der auf die Platinfolie 
fallt, kann eine Zeisssche Thermosiule gebracht werden; diese steht mit 
einem Panzergalvanometer nach Paschen in Verbindung und ist mit einer 
Hefnerkerze auf Kalorien geeicht. 


* Horst Teichmann, Ann. d. Phys. (5) 1, 1069, 1929. 
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Kin Hallwachssches Quadrantenelektrometer mit einer Empfindlich- 

_ keit von 8 bis 650 Skalenteilen pro Volt bei 0 bis 20 Volt Nadelspannung 

und 2,75 m Skalenabstand dient zur Messung der Potentialdifferenz, die der 

lichtelektrische Strom beim DurchflieBen eines Widerstandes von 
5-10 Ohm hervorruft. 

Versuchsergebnisse. 1. Um die Ergebnisse von Suhrmann* 
tiber die Kinwirkung von molekularem Wasserstoff nachzupriifen, wird gut 
entgastes Kalium auf die ebenfalls entgaste Platinfolie in diinner Schicht 
aufgedampft. Dann ist die spektrale Verteilung der lichtelektrischen 


10-70-4# 


_Himpfindlichkeit dieser Kaliumschicht gemessen und schlieBlich besonders 
gereinigter Wasserstoff, der zuletzt eine in fliissige Luft tauchende Aus- 
friertasche durchstrémt, unter einem Druck von 15mm Hg in die Zelle 
_gelassen worden. Das Kalium bleibt 15 Minuten der EHinwirkung des 
Wasserstoffs tiberlassen. Dann wird der Wasserstoff abgepumpt und 
abermals die spektrale lichtelektrische Empfindlichkeitsverteilung ge- 
messen. Dieselbe ist nach 24 Stunden nochmals aufgenommen worden. 
.Der Verlauf der drei gemessenen Kurven ist aus Fig. 2 ersichtlich. 


_* RB. Suhrmann und H. Theising, ZS. f. Phys. 52, 453, 1928. 


230 R. Fleischer und H. Teichmann, 


Das Maximum der Kurve I liegt bei 884 my, eine Lage, die durch die 
Entgasung des Kaliums nach den Untersuchungen des einen von uns* 
erklirt werden kann. Der HinfluB des H, bewirkt eine starke Abnahme der 
lichtelektrischen Empfindlichkeit, die wir auf Ubersattigung der diinnen | 
Kaliumschicht mit Wasserstoff zuriickfiihren (vgl. auch die in ZS. f. techn. 
Phys. 3, 188, 1926 mitgeteilten Ergebnisse). Der Zustand, der durch | 
Kurve II charakterisiert ist, bleibt ungefihr erhalten, wenn diese Kalium-— 
schicht 24 Stunden im Vakuum (107 mm Hg) sich selbst iiberlassen bleibt. . 
Wie aus Kurve III hervorgeht, findet nur eine langsame Anderung der | 
Gasverhaltnisse in und auf der Kaliumschicht statt. Eine raschere mite 
eine wesentlich gréBere Steigerung der lichtelektrischen Empfindlichkeit | 
hervorrufen. 


Diese Ergebnisse decken sich mit denen Suhrmanns**, wenn wir 
nicht nur die Kurven I, II, III seiner Fig. 3 vergleichen, sondern auch die 
Kurven 6 und 7 seiner Fig. 4 heranziehen, die die von uns beobachtete 
Empfindlichkeitsabnahme bei Beschickung der Zelle mit molekularem 
Wasserstoff erkennen lassen. 


2. Den Suhrmannschen Messungen an einer Kaliumschicht, auf- 
gedampft auf eine Platinmohr-Unterlage und nachtraglich mit H, beladen, 
werden Untersuchungen an einem Kaliumniederschlag auf einer bereits mit 
H, gesattigten Kaliumschicht gegeniibergestellt. Auf die Kaliumschicht 
mit der spektralen Empfindlichkeit der Kurve III (Fig. 2), die sich im Hoch- 
vakuum (10~° mm Hg) befindet, wird erneut eine diinne Kaliumschicht 
aufgedampft. Die lichtelektrischen Empfindlichkeitsverteilungen vor und 
nach dem Aufdampfen zeigen die Kurven der Fig. 3, aus denen man ersieht, 
daB eine wesentliche Empfindlichkeitssteigerung mit dem fiir die Kinwirkung 
von Wasserstoff charakteristischen selektiven Maximum bei 436 mu 
eintritt. 

Unser Versuch unterscheidet sich von dem Suhrmanns in folgendem 
wesentlichen Punkte: Wir dampften das Kalium auf die bereits mit Wasser- 
stoff gesittigte Schicht, so da8 dampfférmiges Kalium mit dem H, der 
Unterlage unmittelbar in Berithrung kommt, waihrend Suhrmann den 
Wasserstoff erst nach dem Niederschlagen des Kaliums in die Zelle laBt. 
Der eben erwahnte Suhrmannsche Versuch verlauft unserer Auffassung 
nach unter denselben Bedingungen wie der von uns unter 1. mitgeteilte. 


* R. Fleischer und H. Dember, ZS. f. techn. Phys. 3, 133, 1926; 
R. Fleischer, Ann. d. Phys. (4) 82. 75, 1927. 
** R.Suhrmann und H. Theissing, ZS. f. Phys. 52, 453, 1928. 
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3. Die in einer friitheren Arbeit vertretene Ansicht*, daB der Ein- 
_wirkung von H, auf dampfférmiges Kalium die Erhéhung der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit und insbesondere der Selektivitat bei 486 mu zuzuschreiben 
ist, findet bereits im zweiten Versuch eine Stiitze. Zur weiteren Klirung 
dieser Frage dampften wir auf die jedesmal frisch ausgegliihte Platinfolie 
Kalium einmal im Hochvakuum (10° ° mm Hg) und dann in einer Wasser- 
-stoffatmosphare von 10~* mm Hg auf. 
Kurve I in Fig. 4 stellt die spektrale Empfindlichkeitsverteilung der im 
Hochvakuum hergestellten Schicht dar. Das selektive Maximum liegt bei 
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Fig. 3. 


365 my, wie es entgastem Kalium entspricht (s. oben). Kurve II gibt die 
_ spektrale Empfindlichkeitsverteilung der in der H,-Atmosphare erzeugten 
Kaliumschicht wieder. Man erkennt die starke Erhéhung der Empfindlich- 
keit und die Verlagerung des selektiven Maximums nach der .,,charak- 
teristischen‘‘ Wellenlinge 486 mu. Dieser Versuch ist eine weitere Be- 
staitigung der oben vertretenen Ansicht. 

4. Die Versuche Suhrmanns** iiber den Hinflu8 von H*-Ionen 
widersprechen an sich unserer Auffassung nicht, da man annehmen kann, 


* R. Fleischer, Phys. ZS. 30, 320, 1929. 
“** R. Suhrmann, ebenda 29, 811, 1928. 
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daB durch das lang andauernde Ionenbombardement die Oberfliche der 
K-Schicht zerstéubt wird und dadurch dampfférmiges Kalium Gelegenheit 
hat, mit dem noch vorhandenen molekularen Wasserstoff in Beriihrung zu 
kommen. Hs ist uns nicht gelungen, die Resultate Suhrmanns zu repro- 
duzieren, obwohl versucht worden 
ist, die Messungen mit den von 
ihm angegebenen Daten zu 
wiederholen. Leider fehlt eine 
Angabe der Stirke des bombar- 
dierenden Jonenstromes, die fir 
eine Wiederholung der Versuche 
von grundlegender Bedeutung ist. 
Wir fiihrten z.B. ein halbstiin- 
diges Bombardement mit H*-Ionen 
von 300 Volt Geschwindigkeit 
und einer Stromstérke von 
1-10-?° Amp. bei 10~*mm Hg- 
Saule Wasserstoffdruck, und ein 
siebenstiindiges §Bombardement 
unter denselben Verhaltnissen, 
jedoch mit einer H*-Ionenstrom- 
stairke von 8,2:10~° Amp. aus, 
Ri a ae a We 
A (mp) —> ohne eine Empfindlichkeitssteige- 
Fig. 4. rung zu erzielen. 


40-1074 


30-70% 


20-70% 


Diskussion der Versuchsergebnisse. Unsere unter 1. bis 3. an- 
gefiihrten Versuche zeigen in eindeutiger Weise, da8 fir die Bildung einer 
Schicht hoher lichtelektrischer Empfindlichkeit, insbesondere der fir 
Kalium—Wasserstoff charakteristischen Selektivitat bei 486 my, das 
gleichzeitige Vorhandensein von Kaliumdampf und molekularem Wasser- © 
stoff notwendig ist. Die Bildung der Schicht geht um so rascher vor sich, 
je héher der Kaliumdampfdruck ist. UberlaBt man nach der Destillation 
Kahumzellen, die mit Wasserstoff von geringem Druck gefiillt sind, bei 
Zimmertemperatur sich selbst, so miissen sie der eben entwickelten An- 
schauung nach nur langsam empfindlicher werden. Das steht in Uberein- 
stimmung mit bereits friiher von Wiedmann* und Fleischer** gemachten 
Beobachtungen. 


* G.Wiedmann, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 18, 333, 1916. 
** R. Fleischer und H.Dember, ZS. f. techn. Phys. 3, 133, 1926. 
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Die Folgerung Suhrmanns, H’-Jonen als Ursache fiir das Auftreten 


der lichtelektrischen spektralen Selektivitat des Kaliums aufzufassen, 


halten wir fiir zu weitgehend. Denn unsere unter 4. mitgeteilten Ergebnisse 
zeigen, daB die von Suhrmann beobachtete Steigerung der lichtelektrischen 


_Empfindlichkeit nur bei Ionenstrémen eintreten kann, welche die von 
uns angewandte GréBenordnung (3,2-10~° Amp.) wesentlich iibertreffen 


miissen. Nach unserer Auffassung wird bei Verwendung starkerer Jonen- 
stroéme geniigend Kalium durch den Aufprall der Jonen verdampft, um den 
fiir das Zustandekommen der hochempfindlichen Schicht notwendigen 


Kaliumdampfdruck hervorzurufen. Es besteht auch noch die Méglichkeit, 
- diese Kalumdampfdruckerhéhung auf eine Erwarmung der die Auffange- 


elektrode bildenden Kaliumschicht seitens der Gliihkathode zuriickzufiihren. 

Ein Einwand, der gegen unsere Versuche 1 und 2 gemacht werden 
kénnte, namlich eine Jonenbildung durch Erwarmung oder durch reibungs- 
elektrische Vorginge an der Glaswand zwischen Zelle und Vorlage anzu- 
nehmen, ist durch Messungen wihrend des Aufdampfens widerlegt. Denn 
der durch die eben angefiihrten Ursachen hervorgerufene Strom liegt 


seiner GréBenordnung nach (7-10 *tAmp.) weit unter den oben als un- 


wirksam erkannten héheren. Stromstirken (8,2:10~° Amp.). 


Der verwendete Quarzdoppelmonochromator ist dem einen von uns 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung 
gestellt worden, wofiir an dieser Stelle gedankt sei. 


Dresden, Phys. Institut der Technischen Hochschule, Januar 1980. 
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Die Ionisierungsspannungen von Atomkonfigurationen 
mit zwei Elektronen. 


Von B. N. Finkelstein in Dnepropetrowsk. 
(Hingegangen am 1. Februar 1930.) 


Die Hylleraassche Formel (1) liefert fiir die Hlektronenaffinitat des Wasserstoff- 
atoms EH, = 15,6 kcal/Mol. — Hs wird auf die Méglichkeit hingewiesen, Be- 
ziehungen zwischen den Elektronenaffinitaéten héherer Atome aufzustellen. | 
In einer unlingst unter demselben Titel erschienenen kurzen Mitteilung — 
hat Egil A. Hylleraas* iiber eine Methode fiir die Berechnung der © 
Jonisierungsspannungen von Atomsystemen mit zwei Elektronen berichtet 


und die Formel 
1 


Tah |Z ee ee 0,31485 — 0,0147 at (1) 
die die dritte Niherung darstellt, angefiihrt. Hier bedeutet Z (eine ganze 
Zahl!) die Atomnummer. 

Hylleraas hat die Jonisierungsspannungen vom einfach ionisierten 
Lithium Lit (Z = 3) und vom zweifach ionisierten Beryllium Bet++ (Z = 4) 
berechnet und dabei Werte erhalten, die in befriedigender Weise mit den 
experimentellen Daten von Edlén** innerhalb der Fehlergrenzen iiber- 
einstimmen. 

Wenn man in die Formel (1) Z — 1 einsetzt, so erhalt man die 
Tonisierungsspannung des negativen Wasserstoffions (H—), d. h. den Wert 
der Elektronenaffinitaét des Wasserstoffatoms, welche wir mit Fy bezeichnen 
werden. Dabei ergibt sich 

Ey = 0,0499 Rh (2) 
Hy = 15,6 kcal/Mol. (2') 
Die Vergleichung dieser GréSe mit den Ergebnissen einer vor kurzem 
veréffentlichten Arbeit von Bethe*** zeigt, da die Formel (1) im be- 
‘trachteten Falle einen Wert Jiefert, der nach seinem Betrage zwischen die 


oder 


zweite und dritte der von Bethe erhaltenen Niherungen fallt. 

Die Rechnungen von Bethe und Hylleraas widerlegen die Vermutung 
von Pauling****, nimlich da8 die Energie des Normalzustandes von 
Atomsystemen mit zwei Elektronen durch die Formel 

E = —2(Z—s)? Rh (3) 

* Egil A. Hylleraas, Naturwiss. 17, 982, 1929. 

** Angefiihrt bei Hylleraas, loc. cit. 


eek Wi. Bethe, ZS. f. Phys. 57, 815, 1929. 
**e* Linus Pauling, Phys. Rev. (2) 29, 285, 1927. 
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dargestelli werden kann, wo — nach Paulings Annahme, — die Ab- 

schirmungskonstante s von der Atomnummer unabhingig ist. 

Ferner michten wir auf die Jonisierungsspannungen von Lit und Bet + 

eine Relation anwenden, die von Laporte und Young* aufgestellt ist 

und die eine Verallgemeinerung der zum erstenmal von Peierls** ab- 

geleiteten Beziehungen darstellt. Die genannten Autoren haben gezeigt, 
daB die Relation 

See Janae i __Rh 4) 

Z Z—1 + 
_bestehen soll, wo » den Jonisierungsgrad bezeichnet. Dabei mu8 beachtet 
werden, da8, falls Z — n gleich 1 oder 2 ist, die rechte Seite von (4) anstatt 


einfach Rh wird. 
Setzt man in diese Formel die Werte von Edlén, namlich 
Dre i Dcoo 4 0,012 Volt ‘und Jy.4+ == 153,104- 0:10 Volt 
ein, so ergibt sich 


irae pe 


+ 3 


woraus man sieht, da die Diskrepanz zwischen diesem und dem theore- 
tischen Werte 3% nicht iiberschreitet. 
Zum Schlu8 wollen wir noch bemerken, da8 die Peierlssche Methode 


— 13,2 (Rh 13,54), (5) 


ganz einfach zur Aufstellung analoger Beziehungen zwischen den [onisierungs- 
spannungen der Anionen, d.h. zwischen den Elektronenaffinitaten der be- 
treffenden Atome angewandt werden kann. 

Es mu8 aber hervorgehoben werden, da8 augenscheinlich in diesem 
Falle eine viel kleimere Genauigkeit als im Falle von Kationen zu er- 
warten ist***, 


Leningrad-Dnepropetrowsk, den 17. Januar 1930. 


* O. Laporte und L. A. Young, Phys. Rev. (2) 34, 1225, 1929. 
** R. Peierls, ZS.f. Phys. 55, 738, 1929. 
*** Toh verdanke diese letzte Bemerkung meinem Freunde Dipl.-Ing. G. E. 
Horowitz. 
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Gitterenergien und Kompressibilitaten 
der Alkalihydride. 


Von J. Kasarnowsky in Moskau. 


(Hingegangen am 1. Februar 1930.) 


Mit Hilfe des neuen wellenmechanischen Wertes fiir die Hlektronenaffinitat des 

Wasserstoffs lassen sich zum ersten Male’ sichere Werte fiir Gitterenergien angeben. 

Daraus werden Abstofungsexponenten und Kompressipilitaten der Alkalihydride 

berechnet. Es wird auf die Méglichkeit der direkten experimentellen Priifung der 
Bornschen Gitterenergien hingewiesen. 


Kiirzlich hat Bethe* nach der Methode von Hylleraas** die 
Elektronenaffinitit des Wasserstoffs neu berechnet und den Wert Ey 
= 17+ 1 kcal gefunden. Die vorziigliche Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrung, die Hylleraas** beim Helium erhalten hat, verleiht dem neuen 
Wert von Hy, der auch mit unseren friiheren Daten (Hy = 0+ etwa 
15 keal) *** in keinem Widerspruch steht, die nétige Sicherheit. Mit 
Hilfe des Born-Haberschen Kreisprozesses lassen sich jetzt zum ersten 
Male zuverlassige Werte fiir Gitterenergien angeben. ‘Tabelle 1 enthalt 


Tabelle 1. 


Salz Su Ju Dy Ey Q U 
= ———— a ain Sey eae << eel a SE SS or = = — a 7 
Dit a «dh CAO ee 123. | -50 17 a1 |. 919 
Nalin, ve vvye eee 117) — — | 124+ | 189 
KO Yee GO. aaa as 12 S55 8 aloe 
Rb Wee ees Venn tel a, 9S) Figg Sle i125 | ee 
Cae ps4, cee 20 89 | — =i} e124 | a 
Ca bys woo ae eek 410) pe — |. 46++4++ | 560 
SrH, . 3 Sys 381 2s — AQ tt 527 
Baty co. ae, eos teen 347 = a= AL aoe 


* H. Bethe, ZS. f. Phys. 57, 815, 1929. — 
** WH. A.Hylleraas, ebenda 54, 347, 1929. 

«ek J. Kasarnowsky und M. Proskurnin, ebenda 48, 512, 1927; J. Kasar- 
nowsky, ZS. f. anorg. Chem. 170, 315, 1928. Die Abweichung beruht, wie sich jetzt 
herausstellt, darauf, daB wir mit m — 9 statt n~ 6 gerechnet hatten. Siehe 
hierzu G. Joos und G. F. Hiittig, ZS. f. Elektrochem. 32, 201, 1926. 

HERE GJ Oos) und Gaky ito ewes 
+ O. Ruff und H. Hartmann, ZS. f. anorg. Chem. 183, 29, 1924. 

++ H.Hagen und A. Sieverts, ZS. f. anorg. u. allg. Chem. 185, 254, 1930. 

+tr Noch unveréffentlichte Messungen von A. Monossohn im Karpow-Institut — 
fir Chemie. 

+++7 A.Guntz und Benoit, Ann. de chim. (9) 20, 1, 1923. 


die so gefundenen Werte fiir die Gitterenergien der Alkali- und Erd- 
alkalihydride, sowie die benutzten experimentellen Daten, die zum Teil 
neu sind. 
Der mégliche Fehler diirite bei Uyay und Ugy kaum +3 kcal tiber- 
“steigen; bei den iibrigen Hydriden mu8 man wegen der geringeren Sicher- 
heit der Sublimationswirmen (Sj) mit einem méglichen Fehler von 
etwa + 7 kcal rechnen. 
Durch die Untersuchungen von Bijvoet und Karssen *, sowie durch 
_ zwei soeben veréffentlichte Arbeiten von Hagen und Sieverts** und 
\Bode*** konnte sehr wahrscheinlich gemacht werden, da8 samtliche 
| Alkalihydride Gitter vom Steinsalztypus aufweisen. Wir diirfen daher 
> die oben berechneten Gitterenergien der Alkalihydride dazu benutzen, 
um mit Hilfe der Bornschen Gleichung 


if 1/3 
U = 279-2,2017(1 —=)(5) 


den AbstoBungsexponenten n zu bestimmen. Die erhaltenen Werte sind 
in Tabelle 2 zusammengestellt ****. 


Tabelle 2. 
~ Molekular- 
walz yoludendey ue 
LIGE a a | OS eins Oa 
NaH | 17,4 | 4,93 
Sa eee 4 27 Seen o.S7 
Pte ie >. || 33,3007 tw eS 
US ee aa 39,1 6,71 


Bemerkenswert ist der niedrige Wert von bei Lithiumhydrid, wo 
beide Ionen vom Heliumtypus sind. 

Es kénnen jetzt ferner die Kompressibilititen (x) der Alkalihydride 
aus der Gleichung 


1 
m= 1-4 3,496-10-18.— P'%ls 
un 


* J.M.Bijvoet und A. Karssen, Kon. Akad. Wetensch. 31, 49, 1922. 
** H. Hagen und A. Sieverts, ZS. anorg. u. allg. Chem. 185, 239, 1930. 
##* H, Bode, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 251, 1930. 
**#* Tie Molekularvolumina sind fiir LiH der Arbeit von K. Moers (ZS. f. anorg. 
Chem. 113, 179, 1920), fiir die iibrigen Alkalihydride der Untersuchung von 
M. Proskurnin und J. Kasarnowsky (ebenda 170, 301, 1928) entnommen. 


238 J. Kasarnowsky, Gitterenergien und Kompressibilitaten der Alkalihydride: 


(Born) ermittelt werden. Die erhaltenen Werte (Tabelle 3) zeigen die 
richtige GréSenordnung und den erwarteten Gang. 


Tabelle 3. 
Salz x 
Lil, 2°22 eee 2,36 - 10—12 
Na He Gion. Ss. Die eee 4,01 - 10—12 
K Fae eh ee 6,58 - 10—12 
IRD gi stv cen 70 cape 6,97 - 10—12 
1», SS oy a 8,13 - 10—12 


Es ware von groBem Interesse, die Kompressibilitaten der Alkali- 
hydride experimentell zu bestimmen, weil damit zum ersten Male eine 
direkte Priifung der Bornschen Gleichung fiir die Gitterenergien ermég- 
licht wiirde. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, Januar 1930. 
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Zum Problem der Schwingungserzeugung 
in Elektronenrohren mit positivem Gitter*. 


Von W. Kroebel in Géttingen. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Februar 1930.) 


Es wird eine Sendeanordnung fiir ganz kurze Wellen (A ~ 10 bis 20 cm) be- 

schrieben. — Die von Potapenko gefundenen Ywergwellen der russischen 

R 5-RG6hren werden niher untersucht. Es zeigt sich, da die Intensitat der 

_ Wellen mit negativer Anode unter geeigneten Bedingungen um den mehr als 

60fachen Betrag gesteigert werden kann. Eine Theorie fiir diese auferordentliche 

Intensitatssteigerung wird gegeben und die Folgerungen aus dieser Theorie 
in voller Ubereinstimmung mit den Experimenten gefunden. 


I. Bei Untersuchungen iiber das Rotationsspektrum metastabil an- 
geregter Hg,-Molekiile** ergab sich die Notwendigkeit der Konstruktion 
eines mit einer Wellenlinge von 10 bis 20cm ungedémpft schwingenden 
Senders. Wichtig war hierbei im besonderen die Méglichkeit einer méglichst 
kontiunierlichen Wellenlangeninderung. Die Rohre von Koh1***, die mit 
einer Wellenlinge von A = 14,4 cm strahlt, bietet leider nicht die Méglich- 
keit, die Wellenlinge zu veraindern, und war im tibrigen zu Beginn dieser 
Untersuchungen nicht zu erhalten. 

Durch die Freundlichkeit von Herrn Prof. Potapenko standen dem 
Verfasser die sich fiir den vorliegenden Zweck vorziiglich eignenden russi- 
schen R 5-Rohren zur Verfiigung. Diese Réhren sind auf ihre Schwing- 
fahigkeit von Potapenko**** genau untersucht worden und haben je 
nach Auswahl in dem Gebiet von 10cm Wellenlinge an eine Reihe von 
Schwingungsbereichen. Die Schaltung war die zur Erregung kurzer Wellen 
tibliche. Das Gitter lag an dem positiven Pol einer variablen Spannung, 
wahrend sich die Anode auf demselben Potential, wie das negative Ende 
des Glithfadens befand. Bei dieser Schaltung sollte man nur dann einen 
Anodenstrom erwarten, wenn die Réhre schwingt. Potapenko benutzte 
daher, wie auch viele andere Autoren, das Auftreten eines negativen Anoden- 


* Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit wurden am 24. Dezember 1929 
im Physikalischen Kolloquium in Moskau vorgetragen. 
** W. Kroebel, ZS.f. Phys. 56, 114, 1929. 
*** K. Kohl, Elektr. Nachr.-Techn. 6, 354, 1929; Elektr. ZS. 50, 1389, 
1929. 
**x** G. Potapenko, ZS. f. techn. Phys. 10, 542, 1929. Vorgetr. Deutsch. 
Phys. Ges. Berlin, 29. Juni 1927. Physikertagung Prag 1929. 
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stroms als Indikator fiir das Vorhandensein von Schwingungen. Mit einer 
Versuchsanordnung, wie sie Fig.1 zeigt, gelang es ihm auf diese Weise, 
die fiir eine Rohre charakteristischen Schwingungsbereiche in iibersicht- 
licher Weise darzustellen. cand 

Tragt man in einem Diagramm auf der Abszisse die Linge Lg—La des 
Gitter- und Anodendrahtes ab, auf der Ordinate diejenigen Gitterspan- 
nungen Hg, bei denen der Anodenstrom ein Maximum hat, dann erhalt — 
man nach Potapenko das ,,Reisdiagramm* der Rohre, aus dem man die © 
Schwingungsbereiche klar ersehen kann. 

‘Fir die oben angedeutete Untersuchung war es notwendig, eine Ver- 
suchsanordnung ausfindig zu machen, mit der man die Schwingungen, die 


Ll J ‘a4 


Giterdraht Anodendraht 


Fig. 1. : Fig. 2. 


in dem Lecherdrahtsystem erregt werden kénnen, méglichst intensiv in 
den Raum auszustrahlen vermag. Der leitende Gedanke bei der Kon- 
struktion eines derartigen Senders war, wegen der vorziiglichen Strahlungs- 
eigenschaften eines Dipols einen solchen von A/2 Lange in geeigneter Weise 
mu erregen. 

Die Fig. 2 zeigt, in welcher Weise dies erreicht wurde. 

An die Zufiihrungsdraéhte zur Anode und zum Gitter wurde ein Drahte 
system angelétet. An den Enden des Anoden- und Gitterdrahtes befindet 
sich eine Kapazitit, an der ein Dipol von der Gesamtlange //2 angebracht 
ist. Um die Lange der Drahte verandern zu kénnen, bestehen sie aus in- 
einander verschiebbaren Kupferréhren. An der Kapazitat befmden sich die | 
Zuleitungen zum Gitter und zur Anode. Die Kapazitat besteht aus zwei 
kreisformigen Scheiben aus steifem Karton, auf welchem Aluminiumpapier 
aufgeklebt ist. Durch zwei kleine Schrauben sind diese Scheiben leicht 
auswechselbar befestigt. Die effektive Kapazitét eines solchen Platten- 
kondensators berechnet sich zu 


0 
Ra 7,(2R) : 
Co =e =. 
oR To(2 R) 
a a 


* F. Ollendorff, Grundlagen der Hochfrequenztechnik. 
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_Hierin bedeutet fire = 1 a = 3.10" eine Konstante, w = 2a die Kreis- 


frequenz, R den Radius der Platte, J, (= R) und Jy (° R) Besselsche 


‘Funktionen erster und nullter Ordnung. Fir J, (- R) = 0 wird C,,, = ‘oo. 


_ Fiir eine gegebene Frequenz kann man daher den Radius des Kondensators 
so bestimmen, da die effektive Kapazitaét unendlich wird. In diesem Falle 

hat die Kapazitat fiir den Hochfrequenzstrom keinen Widerstand. Sie 
schwingt also ohne Spannung, und daher befindet sich am Kondensator 

_ ein exakter Spannungsknoten. Gema demPotapenkoschen Reisdiagramm 

kann man nun die Lange des Anoden- und Gitterdrahtes so einstellen, 

daB man sich in einem Schwingungsbereich der Réhre befindet. Wahlt 

-man dann weiter die Lange des Dipols gleich 4/2, so strahlt der Dipol. 
Mit emem linearen Empfanger mit Detektor oder Thermokreuz la8t sich 
die Strahlung nachweisen. 

II. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, daB die Strahlungsintensitat 
der kurzen Wellen der R,-Rohren, von Potapenko Zwergwellen genannt, 

. auBerordentlich stark zunahm, wenn man die Anode negativ machte. Unter 
gewissen Bedingungen ergab sich eine 40- bis 60fache Intensitatssteigerung. 
In diesem Falle ist der Anodenstrom kleiner als 107 ® Amp. Hine Intensitiats- 
steigerung mit negativer Anode ist schon von verschiedenen Forschern, 
wie Hollmann* u. a., bei normalen Barkhausen-Schwingungen gefunden 
worden, doch diirfte eine 40- bis 60fache Intensititssteigerung noch nicht 
beobachtet worden sein. Verbindet man hingegen die Anode mit dem 
positiven Pol des Gliihfadens, dann verschwinden die kurzwelligen Schwin- 
gungen. 

Um diesen Sachverhalt niher zu priifen und verstehen zu lernen, 
wurde eine Versuchsanordnung benutzt, wie sie Fig.3 zeigt. Es ist die 
namliche Anordnung, wie in Fig.2 ohne Dipol. Die Dicke der Drahte 
betrug 18mm. Um den Gitter- und Anodendraht spannen zu kénnen, 

_ wurden in dieselben je eine durch Brennen an den Enden verdickte Violin- 
E-Saite eingedriickt. Die Darmsaiten saBen dann sehr fest in den Kupfer- 
drahten und vertrugen eine starke Spannung. Diese Anordnung wurde 
verwendet, um eine unvollstandige Reflexion der Wellen am Kondensator 
zu verhindern. Reichen namlich die Anoden- und Gitterdrahte iiber den 
Kondensator hinaus, dann stéren die an den tiberragenden Drahtenden 
reflektierten Wellen die Schwingungen auf dem Lechersystem La—Lg. Die 
GréBe des Kondensators wurde bei diesen Versuchen so bemessen, dai er 


* H. E. Hollmann, Ann. d. Phys. (4) 86, 129, 1928. 
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dem Hochfrequenzstrom keinen Widerstand bot. War das nicht der Fall 
dann lagen die Spannungsbiuche und Spannungsknoten auf dem Gitter- 
und Anodendraht nicht in gleichen Absténden vom Kondensator. De: 
Kondensator schwingt in einem solchen Falle mit Spannung. 

Die Versuche mit dem Sender hatten gezeigt, daB die Strahlungsintensitat’ 
rit Zunahme der negativen Anodengegenspannung gegen minus Gliithfaden: 
auBerordentlich zunahm, obwohl der Anodenstrom, der bei vielen Autoren im) 
allgemeinen nicht nur als Indikator fiir das Vorhandensein der Schwingungen. 
diente, sondern seiner GréBe nach auch als MaB fiir die GréBe der Schwin- | 


Hig. 3. 


cunesenergie angesehen wurde, mit Zunahme der negativen Anodenspannung 
abnahm. Der Anodenstrom ist daher kein MaB fiir die Inten- 
sitat der Schwingung. Andere Autoren, wie Hollmann* u. a., die eine 
ihnliche Versuchsanordnung verwendeten, mafen mit einem Thermo- 
element den Hochfrequenzstrom in der Kapazitat. Hierbei kann man nur 
dann im Thermoelement einen Strom erwarten, wenn der Widerstand der 
Kapazitat fiir den Hochfrequenzstrom nicht klein ist gegen den Widerstand 
des Thermoelements. Das bedingt aber eine Verschiebung der Knoten 
und Bauche auf dem Lecherdrahtsystem. Aus diesem Grunde wurde bei 
diesen Untersuchungen zur Messung der Intensitaét ein aperiodischer Kreis 
mit Detektor und Galvanometer benutzt. Dieser Kreis war langs der La—Lg- 
Drahte verschiebbar angeordnet. Die Intensitat wurde stets in einem 
Spannungsbauch gemessen. 

Zunichst wurde nach dem Vorbilde von Potapenko das Reis- 
diagramm der zu untersuchenden Réhre ausgemessen, wm tiber ihre Schwin- 


gungen orientiert zu sein. 


* H. E. Hollmann, Ann d. Phys. (4) 86, 129, 1928. 
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Fig. 4 zeigt ein solches Reisdiagramm. Die Heizspannung des Gliih- 
fadens betrug bei diesen Messungen konstant 4,2 Volt. Die Anode war 
mit dem negativen Pol der Heizbatterie verbunden und das Gitter war 
positiv gegen diesen Pol. 

Das Diagramm laBt die verschiedenen Schwingungsbereiche klar hervor- 
treten. Mit der Potapenkoschen Versuchsanordnung erhalt man ein 
anologes Reisdiagramm*. Die Kurve 0 ist die sogenannte normale Bark- 

hausensche Schwingung*. Die Kurven I, II und III sind die Potapenko- 


gy 
Fig. 4. 


schen ~Zwergwellen erster, zweiter und dritter Ordnung. Hinen besonders 
pragnanten Charakter haben die in dem Diagramm mit B,, B,... gekenn- 
zeichneten Schwingungen. Bei einer bestimmten Lange von La—Lg und 
bestimmtem Hg treten die Schwingungen auf. Mit Verlangerung von 
La-Lg wird Eg etwas kleiner, um bei einer bestimmten gerade um A/2 
verschiedenen Linge wieder mit héherem Kg eimzusetzen. Dasselbe zeigen 
bei sorgfaltiger Messung auch die anderen Schwingungen, soweit sie von 
ihren Nachbarn nicht verlagert oder verdeckt werden. Die Wellenlange 
der A-Schwingung betragt etwa 11 cm, die der B-Schwingung 18,6 cm und 
die der D-Schwingung ebenfalls 18,6 cm; die anderen Schwingungen haben 
erdBere Wellenlangen. Die Wellenlange andert sich etwas in den einzelnen 
Schwingungsbereichen A,, B, usf. 

Wie schon oben angegeben, war es méglich, die Schwingungsintensitat 
der Zwergwellen auBerordentlich stark durch eine Anodengegenspannung 
gegen minus Gliihfaden zu erhéhen. ‘Tragt man auf der Abzsisse eines 
Diagramms wieder die Lange der La—Lg-Drahte auf und auf der Ordinate 
die bei bestimmter Anodengegenspannung jeweils gréfte Schwingungs- 


* G. Potapenko, ZS. f. techn. Phys. 10, 544, 1929. 
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intensitét, dann erhaélt man eine Intensitatsverteilung, wie sie Fig. 5 
wiedergibt. 

Kurve 1 gibt die Intensitatsverteilung der A-Schwingungen, Kurve 2 
die der -Schwingungen wieder. Das gleiche kann man bei den 
C-Schwingungen finden, 

Die Deutung der Kurven macht bei ihrem ausgepragten Charakter © 
keine Schwierigkeiten. Der Abstand von einem Maximum zum niachsten 


—> Intensitit 


Fig. 6. 


— la-lg 


Fig. 5. 


betragt stets 7/2. MiBt man ferner den Abstand von einem Maximum — 
auf den La-—Lg-Drahten bis zum Befestigungspunkt A (s. Fig. 6) am 
Gitter, dann ergibt sich fiir diese Lange ein Vielfaches von 4/2. 

Fig. 6 zeigt die Elektrodenanordnung in der benutzten Réhre. /Russi- 
sche Rohre R 5.) 

Bei A ist der Gitterbiigel mit dem Zufiihrungsdraht befestigt. Es 
dirfte daher ketnem Zweifel unterliegen, daB bei diesen Schwingungen das 
Gitter mit seinem Biigel als primarem Schwingungskreis an dem Lecher- 
drahtsystem La—Lg als sekundiérem Schwingungskreis gekoppelt ist. In 
den Fallen, wo La—Lg auf den Primarkreis abgestimmt ist, haben wir 
Resonanz. Das ist in Ubereinstimmung mit dem Experiment in Ab- 


| Zum Problem der Schwingungserzeugung in Elektronenrohren usw. 245 


“standen n.A/2; n =1,2,8... vom Punkte A (siehe Fig. 6) ab der Fall. 
Das Diagramm (Fig. 5) erklart sich also durch die Kopplung des auferen 
-und inneren Kreises. 

Daraus ergibt sich, daB der Gitterkreis frequenzbestimmend 
ist fiir die Potapenkoschen Zwergwellen*. 


III. Nach dem Vorhergehenden ist der Gitterkreis frequenzbestimmend 
fiir die kurzwelligen Schwingungen. Andererseits kann man das Lecher- 
drahtsystem La—Lg durch Verinderung der Linge auf diese Frequenz ab- 
stimmen. Diese Moéglichkeit legt den Ge- 
_danken nahe, daf bei einer Abstimmung 
des Lechersystems auf die Frequenz des 
Gitterkreises die Betriebsdaten der Rohre 
einfach genug werden, um aus ihnen den 
Grund ‘der Intensitatssteigerung mit Zu- 
nahme der negativen Anodengegenspannung 
entnehmen zu kénnen. 

Unter diesem Gesichtspunkt wurden zu- 

nachst fiir die B-Schwingungen Messungen 
ausgefiihrt. Hs ergaben sich bei den ver- 
schiedenen méglichen Werten von La—Lg 
ganz analoge Resultate. In der Tabelle 1 ist 
eine soleche Messung wiedergegeben. Darin 
bedeutet Hg das Gitterpotential in Volt,  —>7¢sa?reAnodengegenspannung 
Jg den Gitterstrom, J4 den Anodenstrom in Fig. 7. 
Milliampere und J die Intensitaét der Schwingung. Die Heizfaden- 
spannung betrug bei dieser Messung konstant 4,2 Volt. Die Wellenlainge 
war 18,6cem. Die Linge von La—Lg war gemessen von Punkt A ab 
(siehe Fig. 6) = 27,8 em, also gleich einem Vielfachen von 4/2. Deutlicher 
als die Tabelle bringt das Diagramm (Fig.7) die Abhangigkeit der 
Intensitaét von der Anodengegenspannung zum Ausdruck. 


—— >} JIntensitiit 


Bei der Aufstellung der Tabelle kann man auf zweierlei Weise verfahren. 
1. Man stellt die Anodengegenspannung, bei der die Messung ausgefiihrt 
werden soll, ein und variiert dann das Gitterpotential so lange, bis der 
Anodenstrom ein Maximum hat. In diesem Falle wird das Maximum des 
Anodenstroms als Kriterium fiir das zu wahlende Gitterpotential benutzt. 


* Das steht in Ubereinstimmung mit Versuchen von G. Potapenko, der 
durch eine besondere Rohrenkonstruktion zeigen konnte, daB der Gitterkreis zu 
Schwingungen angeregt werden kann. G. Potapenko, ZS. f. techn. Phys. 10, 
548, 1929. 
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Tabelle 1. 
a 

Eg Va | Gitterstrom Anodenstrom Intensitit 
258 0 | 15,0 0,05 3) 
257 — il | 14,93 0,045 49 
251 — 2 | 14,9 0,043 82 
249 — 3 | 14,8 0,041 126 
248 — 4 14,75 0,038 175 
246 — 9 14,7 0,034 227 
240 — 6 | 14,65 0,026 275 
238 — 7 14,62 0,022 315 
235 — 8 14,6 0,015 355 
231 — 9 14,58 0,009 405 
230 — 10 14,57 0,0075 430 
229 —11 14,55 0,0045 475 
222 —12 14,53 0,0022 507 
224* —12 14,54 0,032 470 
220 — 13 14,51 0,0015 550 
219 —14 14,51 0,0007 570 
211 —15 14,5 0,0007 575 
210 — 16 14,5 0,0007 605 
207 —17 14,48 == 610 
204 — 18 14,48 == 610 
200 —19 * 14,47 —_ 598 
199 — 20 14,47 == 590 
192 — 21 14,45 — 560 
189 — 22 14,4 = 525 
186 — 23 14,32 == 475 
181 — 24 14,25 = 417 
178 — 25 14,2 — 360 
173 — 26 14,15 a= 285 
170 — 27 14,07 = 207 
168 — 28 14,05 = 132 
161 — 29 14,02 = 60 
157 — 30 14,0 o= 10,5 
258 0 14,92 0,045 9,5 


2. Nach Einstellung der Anodengegenspannung variiert man das Gitter- 


potential Hg so lange, bis die Schwingungsintensitat ein Maximum hat. 


In beiden Fallen erhalt man verschiedene Werte von Hg. Der Unter- 
schied ist ziemlich betrachtlich, wie aus der Tabelle fiir die mit eimem 
Stern bezeichneten Werte hervorgeht, bei denen wie unter 1. angefiihrt 
verfahren wurde. 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist die mit negativer Anode erreichte 
Hochstintensitat mehr als 60mal gréBer als bei Anode gleich minus Heiz- 
spannung. Weiter ergibt sich aus der Tabelle mit zunehmender Anoden- 
gegenspannung Abnahme von Hg und Abnahme des Gitter- und Anoden- 
stroms. Die Intensitaét hingegen steigt stark an bis etwa — 17 bis — 18 Volt 
Anodenspannung, um dann in derselben Weise wieder abzufallen. 
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IV. Der Gitterkreis ist, wie unter II. gefunden wurde, frequenz- 
bestimmend fiir die Schwingung. Die Elektronenbewegung in der Roéhre 
mu daher so geregelt sei, da diese Gitterschwingung aufrechterhalten 
bleibt. Das ist méglich, wenn die Elektronenbewegungen in der Réhre 
durch die Gitterschwingungen selbst gesteuert werden. Denn der gréBte 
Teil der Elektronen muB immer zu solchen Zeiten durch das Gitter hin- 
durchlaufen, in denen dieses seine negative Phase hat. Bei jedem Durch- 
laufen bleiben dann Elektronen haingen und erhalten damit die Schwingung 
aufrecht, wie dies auch schon von Méller* in einer kiirzlich erschienenen 
Arbeit auseinandergesetzt wurde. 

Hs ist aber klar, da die Méglichkeit einer solchen Selbststeuerung 
durch das Gitter bestimmte Elektronengeschwindigkeiten in dem Raum 
zwischen Gliihfaden—Gitter und Gitter—Anode voraussetzt. Denn die Zeit, in 
der die Elektronen den Weg vom Gliithfaden bis zum Gitter durch dieses 
hindurch und wieder bis zum Gitter zuriicklegen, mu8 eine solche sein, 
daB sie die Gitterschwingung nicht stéren**. 

Es ist verstandlich, dai diese Zeit fiir eme und dieselbe Frequenz 
sehr wohl mehrdeutig sein kann. In der Tat gibt es fiir die Schwin- 
gung A ~ 18 cm zwei Werte von Hg, bei denen diese Schwingung méglich 
ist. (Siehe Fig. 4.) 

Wenn die Schwingung durch Selbststeuerung aufrechterhalten bleiben 
soll, dann mu eine ganze Anzahl von Elektronen im Takte der Gitter- 
schwingung gesteuert werden. Wir miissen also annehmen, dai Elektronen- 
wolken im Rhythmus der Gitterfrequenz schwingen. Es muB sich mit 
anderen Worten ein Zustand in der Bewegung der Elektronenwolken 
herausbilden, der dadurch charakterisiert ist, daB die Klektronenwolken 
immer zu Zeiten, die durch die Phase der Gitterschwingung gegeben sind, 
das Gitter passieren. 

Betrachten wir die Anordnung der Elektroden in der russischen R 5- 
Rohre. In der Fig. 8 sei F der Gliihdraht, G das Gitter und A die Anode. 
Die Schaltung sei so, daf Anode an minus Heizung liegt. Der Abstand 


* H. G. Moller, ZS.f. Hochfrequenztechn. 34, 201, 1929. 

** Dies erklirt auch, weshalb diese kurzwelligen Schwingungen im all- 
gemeinen nur bei Gitterspannungen auftreten, die der Siattigung entsprechen. 
Ist nimlich noch keine Siattigung erreicht, dann kann man diese Bedingung 
nicht erfiillen. In dem Mafe, wie man die Gitterspannung erhoht, schrumpft 
die Raumladung zusammen und damit wird der fiir die Elektronen bis zum 
Gitter zuriickzulegende Weg wieder gréfer. Die Krhéhung der Geschwindigkeit 
wird also durch einen gréferen Weg wieder kompensiert, wodurch es nicht 
méglich ist, die Geschwindigkeit der Elektronen so zu regulieren, dafi sie in 
bestimmten Zeiten den Weg vom Gliihfaden bis zum Gitter zuriicklegen. 
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Gliihdraht—Gitter betrigt 1,5 mm, der Abstand Gitter—Anode 2,5 mm. 
Die Elektronengeschwindigkeit kann man in der fiir die Frequenz der 
Schwingung notigen GroBe durch Anderung der Gitterspannung herstellen. 
Damit ist aber die Elektronengeschwindigkeit im Raum Gitter—Anode | 
ebenfalls festgelegt. Wenn also die Elektronengeschwindigkeit im Kathode— 
Gitterraum so gewahlt worden ist, dab die Klektronenwolke in der negativen 
Phase des Gitters das Gitter passiert, dann wird das fir die himdurch- 
laufenden, umkehrenden und wieder zum Gitter zuriickkommenden Elek- 


Fig. 8. 


tronen bei ihrer Ankunft auf dem Gitter im allgemeinen nicht der Fall 
sein. Das wiirde eine Stérung der Schwingung und damit eine Verkleinerung 
der Gitteramplitude zur Folge haben. In Fig. 9 ist dieser Fall schematisch 
und der Deutlichkeit halber iibertrieben durch die punktierte Kurve dar- 
gestellt. Bei A kommen die Elektronen zu einer die Schwingung erhaltenden 
Zeit durch das Gitter, und bei B stéren sie die Schwingung. Durch Ver- 
ainderung der Gitterspannung kann man Punkt 4 nach A’ und damit B 
nach B’ verriicken. Man kann also durch Variation der Gitterspannung 
die Hlektronengeschwindigkeiten in den Raumen Glihdraht—Gitter 
und Gitter—Anode so einregulieren, da die Stérung ein Minimum 
wird. 


Die Schwingungen auf der Anode kénnen durch die durch das Gitter 
gesteuerten Elektronenwolken in zweierlei Weise gesteigert werden. Sie 
kénnen die Schwingungen in der positiven Phase steigern durch Influenz, 
wenn sie kurz vor der Anode gebremst werden und umkehren. Dann aber 
auch in der negativen, wenn sie auf die Anode auffallen. In den anderen 
Fallen werden sie stéren. 


Andert man nun das Anodenpotential, indem man es negativer macht, 
dann wird die Bremsung der Elektronen im Gitter—Anoderaum gréfer. 
Der Weg, den die wieder zum Gitter umkehrenden: Elektronen in diesem 
Raume zuriickzulegen haben, wird dadurch kleiner. Sie erreichen daher 


(al 
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das Gitter etwas friither als vorher beispielsweise also bei B’. Damit 
wird die Stérung auf Anode und Gitter kleiner, was in Ubereinstimmung 
mit dem Experiment eine Intensitatssteigerung zur Folge hat. Durch 
Verkleinerung von Hg li8t sich dann die Stérung wieder auf ein Minimum 
einstellen, wobei der Punkt A’ mehr nach A riickt. Weitere Zunahme 
der Anodengegenspannung und Abnahme der Gitterspannung ruft durch 
den gleichen Vorgang weitere Intensititssteigerung hervor, da dadurch’ 
die Punkte A’ und B’ immer n&her aneinanderriicken, wodurch die 
Stérung immer kleiner wird. Bei einer bestimmten Anodengegenspannung 
ist daher ein Maximum zu erwarten. Steigert man dann die Anoden- 
‘gegenspannung noch weiter, dann riicken die Punkte A’ und B’ iiber A 
und C hinaus noch naher zusammen, wodurch Stérungen gleicher Art 
wieder auftreten wie vorher und infolgedessen die Schwingungsintensitat 
wieder abnehmen muB. 


Durch Verminderung der Stérung wird die Amplitude der Gitter- 
schwingung gréBer. Das bewirkt eine Erhéhung der Steuerwirkung des 
Gitters. Beide Vorginge erklaren die auBferordentliche Intensitatssteigerung 
mit Zunahme der Anodengegenspannung. 


Das Maximum entspricht einer solechen Anodengegenspannung, bei der 
die Hlektronenwolkenbewegung am geordnetsten ist, bei der die 
EHlektronenwolkenbewegung in Resonanz steht mit der Schwingung auf 
dem Gitter. 


Die Folgerungen aus dieser Vorstellung stimmen mit den experimen- 
tellen Ergebnissen, wie die Tabelle 1 lehrt, tiberein. Mit zunehmender 
Anodengegenspannung nimmt das Gitterpotential ab, desgleichen durch 
die stiirkere Bremsung der Anodenstrom. Der Gitterstrom nimmt ab wegen 
der Abnahme von Eg gemaf der Sattigungskurve. Die Abhangigkeit der 
Intensitat von der Anodengegenspannung (siehe Fig. 5) ergibt eine an- 
nahernd symmetrische Kurve mit emem Maximum. 


Auf Grund dieser Vorstellung ist es auch verstandlich, daB die Intensitat 
bei geeignetem Anodenpotential um den 60fachen Betrag anzusteigen ver- 
mag. Denn wenn ein schwingungsfihiges Gebilde im Rhythmus seiner 
Kigenperiode erregt wird, dann nimmt die Amplitude auBerordentlich stark 
zu, erregt man die Schwingung jedoch mit einer von dieser etwas ver- 
schiedenen Periode, dann wird die Schwingungsamplitude kleiner. 


Diese Arbeit wurde zu einem Teil im Dezember 1929 im physika- 
lischen Institut bei Herrn Prof. Potapenko in Moskau ausgefiihrt. Herrn 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 17 
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Prof. Potapenko bin ich sowohl fiir seine freundliche Hinladung, nach 
dort zu kommen, als auch fiir seine Ratschlage zu groBem Dank ver- 
pflichtet. ° 


Der iibrige Teil wurde im II. physikalischen Institut in Géttingen 
angefertigt. Meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. J. Franck danke ich 
fiir das stetige und férdernde Interesse, das er an der Arbeit nahm. 


Der Notgemeinschaft danke ich fiir die bereitwillige Bewilligung der 
Mittel fiir diese Arbeit. 


Gottingen, den 7. Februar 1980. 
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Uber den Einfiu8 der Blendengré&e auf den 
Absolutwert von Wirkungsquerschnittsmessungen. 


Von Otto Beeck in Danzig-Langfuhr. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Februar 1930.) 


Die von Herrn Ramsauer und seinen Mitarbeitern ausgefiihrten Wirkungs- 
querschnittsmessungen von Gasen gegeniiber langsamen Hlektronen bzw. 
Tonen enthalten durch Verwendung endlich grofer Blenden einen zwar experi- 
mentell unvermeidlichen, aber doch prinzipiellen Fehler der Art, da8 die wahren 
‘Werte der Wirkungsquerschnitte héher liegen als die gemessenen Werte. Die 
_Korrektion wird rechnerisch ermittelt. Es ergibt sich eine mit wachsendem 
_Wirkungsquerschnitt gré8er werdende prozentuale Abweichung. Die Korrektur 
wird fiir die gegebenen Apparaturdimensionen bei Verkleinerung der Blenden 
anfangs nur langsam kleiner und wire erst fiir sehr kleine Blenden zu vernach- 
léssigen, bei denen jedoch eine Messung aus Intensititsgriinden nicht mehr 
moglich ist. 

Problemstellung. In letzter Zeit ist die Theorie des Ramsauer- 
effektes mehrfach mit Erfolg in Angriff genommen worden*. Um die 
theoretischen Ergebnisse mit dem experimentellen Befund vergleichen 
zu kénnen, ist eine méglichst genaue Kenntnis des Absolutwertes des 
Wirkungsquerschnitts wiinschenswert. Nun enthalten die von Herrn 
Ramsauer und seinen Mitarbeitern durchgefihrten Messungen des 
Wirkungsquerschnitts von neutralen Gasmolekiilen gegentiber langsamen 
Elektronen bzw. Ionen** einen zwar unvermeidlichen und apparativ be- 
dingten, aber doch prinzipiellen Fehler, der durch die Benutzung endlich 
groBer Spaltbreiten oder Blendenéffnungen entsteht. Es schien mir daher 
wiinschenswert, diesen Fehler wenigstens der GréSenordnung nach zu 
ermitteln, zumal sonstige apparative und experimentelle Fehlerméglich- 
keiten in simtlichen Arbeiten so gut wie ausgeschaltet sind. AuBerdem 
ist der Hinflu8 der Spaltbreite ohne Diskussion und Rechnung nicht zu 
iibersehen. 

Berechnungsmethode und Ergebnisse. Wir wollen bei der 
Betrachtung der Beeinflussungsméglichkeiten des Hlektrons bzw. Ions 
vom StoBbegriff ausgehen und teilen die Zusammenstéfe in elastische 
und unelastische. Zuerst wenden wir uns ausschlieBlich den elastischen*** 


* Vel. J. Holtsmark, Der Ramsauereffekt im Argon. ZS. f. Phys. 55, 
437, 1929. ig é 
** Vol, die Literaturiibersicht in dem zusammenfassenden Referat C. Ram- 
sauer, Uber den Wirkungsquerschnitt usw. Phys. ZS. 29, 830, 1928. 
“*** | Hlastisch“ lediglich in der Bedeutung: ,,ohne Hnergieverlust™. 
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StéBen zu, die bei kleinen Geschwindigkeiten bei weitem tberwiegen*. 
Da es im Wesen der Ramsauerschen Methode liegt, daB die durch die 
Gasmolekiile irgendwie beeinfluBten Elektronen bzw. Ionen aus ihrer durch 
Blenden sorgfaltig definierten Bahn ausgeschieden und gemessen werden, 
so wurde diese Anordnung theoretisch sehr (unendlich) kleine Blenden 
bedingen, damit auch wirklich alle (némlich auch die sehr wenig abgelenkten) 
Teilchen aus der Bahn ausgeschieden werden. Selbstverstandlich kann man 
aus experimentellen Griinden die Blendengréfe nicht zu klein wahlen, 
weil die MeBgenauigkeit eine gewisse Strahlintensitat bedingt. Fir den 
Fall emer endlich grofen Spalt- 


| breite aber werden viele Teéilchen, 
eGR" die kleine Ablenkungen erfahren 
i haben, aus dem _  Strahlbindel 

| nicht ausgeschieden; das Gas- 
Fig. 1. ss molekil hat zwar ,,gewirkt“, nur 
eens ss nerschaittapperatae** © ist die Wirkung der endlich groBen 


Spaltbreite wegen nicht gemessen 
worden. Die fehlerhafte Witkuae cache soll nun korrigiert 
werden. Die Korrektur bedeutet im Prinzip das gleiche wie etwa die 
Spektrallinienkorrektur auf die Breite Null des Spaltes. 


Da bei sdimtlichen Wirkungsquerschnittsmessungen die Versuchs- 
bedingungen (Apparaturdimension und Gasdruck) gemaéB dem Prinzip 
der Methode so gewahlt sind, dafi zum mindesten auf dem wirkenden 
Wege das Hlektron bzw. Ion im Mittel nur einen Zusammenstof erleidet, 
so soll hier in erster Annaherung mit einem ZusammenstoB gerechnet 
werden. 

Ferner machen wir die Annahme, daf alle Ablenkungswinkel gleich 
wahrscheinlich seien* und dab das Elektronen- bzw. Ionenstrahlbiindel 
in seinem Querschnitt homogen sei. 

Man denke sich zuniachst zur Vereinfachung die kreisférmige magne- 
tische Apparatur geradegebogen. 

Hin Elektron stoBe in Punkt P (Fig.1) mit einem Gasmolekiil zu- 
sammen. Bei gleicher Wahrscheinlichkeit aller Ablenkungswinkel ist die 
Wahrscheinlichkeit, dai das Elektron in den hinteren Kafig Ky, gelangt, 


* Vel. den letzten Abschnitt: Giilligkeitsbereich der Untersuchungen. 

** Die Kifige K, und K, sind in Wirklichkeit voneinander isoliert; es 
treten bei B und C Doppelblenden auf, die eng beieinanderliegen. In der 
vorliegenden Arbeit ist zur Vereinfachung stets eine Hinzelblende bei B und C 
angenommen. 
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gleich dem Verhaltnis des Raumwinkels w von P gegen die Blende C zum 
vollen Raumwinkel 42, also die Wahrscheinlichkeit, daB das Elektron 


oe , wenn 1 Gewibheit bedeutet. Daher gelangen 


bei der groBen Zahl der ZusammenstéBe, wenn @ den Mittelwert aller im 
raumlichen Elektronenbiindel vor der Blende C méglichen raumlichen 


in K, gelangt = 1 — 


Winkel gegen die Blende C bedeutet, von S Zusammenstéfen ioe Elek- 


tronen in den hinteren Kafig, die eigentlich vor der Blende C gemessen 
werden sollten. Das gleiche gilt fiir alle Blenden und bei gleicher Wahr- 
scheinlichkeit aller Winkel auch in umgekehrter Richtung. 


Fig. 3. 


Nun haben zwar alle Punkte im homogenen Strahlbiindelquerschnitt 
gleiches Gewicht, doch sind die Gewichte der einzelnen Querschnitte 
proportional der jeweiligen Strahlintensitat: J = Jge—¢??°%*”, Darin 
bedeuten: J, die Anfangsintensitat, q den Wirkungsquerschnitt, p den Gas- 
druck, W den Abstand der Blende C von der Strahlquelle F und h den 
Abstand der betrachteten Strahlbiindelquerschnitts von dieser Blende. 

Es wird also der Mittelwert des réumlichen Winkels fiir den Strahl- 
biindelquerschnitt I’: 


und 


SS) em ap Wh ‘4 
6 = =— — -, firhaO, 


Ss e—ap(Wth) 


_ Bevor wir nun das Prinzip der Korrektur weiter verfolgen, sei die Berechnung 
fiir Schlitz- und Kreisblenden gegeben. 
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Da, wie aus. Fig. 1 ersichtlich, die Elektronenbiindelabschnitte: kurz 
vor und hinter den Blenden B und C der méglichen groBen Fehlerwinkel — 
wegen am meisten zu dem Gesamtfehler beitragen, so mu die Rechnung . 
speziell fiir diese Teile eimwandfrei sem. Da aber gerade in diesem Teile 
der raumliche Winkel mit der Lage des Aufpunktes P stark variiert (vgl. 
Fig. 2 und 3), so fiihrt nur eine genaue Integration zum Ziel. 

a) Fur rechteckige Blenden. Ist ABCD (Fig. 2) die rechteckige © 
Blende, so ist fiir den Aufpunkt P auf der zu ABCD parallelen Ebene 
A’ B'C"D’ in kartesischen Koordinaten der réumliche Winkel 


dFcosm dF -h 


do = ne pe 
also 
z=ay=b 
hdudy 
i) = ; 
yoy ie 
x=0 y=0 

Dann wird 


Mae 1 | hdxdydgédy 
Of = —————— 3 
a Ve-e+ yi +h 


£=0 y=0 C=0 7= 


und nach dem fiir h oben Gesagten 


. i etha-P.pdhdadydgdy 
Ol; A 2 2 23 
ad. fetane Vo-9?+y—a +h 
0 0 4b 0. 0 0 


Die Lésung des vierfachen Integrals* ergibt: 
H 


. S etaph.p ere + Yb? + 1? 
a-b-[etaph 
(Var £1 + 0) (Vom —d) 
a ae (Vo? + 1? +5) 
(Va? +b? +n? + a) (Va? eh? ==.a) a+b 


— Ve PT hy Son 


tg tee 
Gate Vee oO ere ae : 


Die weitere Auswertung erfolet graphisch. 


it 
| — 
T zaln 


* Bei ne Ade ebiunes dieses Integrals ist mir Herr Dipl. -Ing. E. Meinel 
in dankenswerter Weise behilflich gewesen. 


Uber den Einflu8 der BlendengréBe auf den Absolutwert usw. 255 


b) Fir Kreisblenden. Fir Kreisblenden gestaltet sich die Inte- 
_ gration aus Symmetriegriinden einfacher (Fig. 3). Fiir den Aufpunkt P gilt: 


Q2Qhxr 
oo (22— ——}\0 SQM 
Vie + Fe 
h h? 
=e ), 
Vree+o? V0? + 9?) 4+ PB) 
dann wird 
R2Qnx 
= 1 h h? pe 
oz — ee a 
RF) }lyete Verte) Ean ih 
0 0 
und 
AH 
‘ 8 .22 
o|f — nae capn. (“TAS al aa — 2") dn, 
| Rlear? Werte 
0 0 


Das Prinzip der Korrektur soll nun an einem speziellen Fall entwickelt 
werden, und zwar fiir diejenige Apparatur, mit der Herr Ramsauer und 
der Verfasser die Wirkungsquerschittsmessungen von neutralen Gas- 
molekiilen gegeniiber Ionen durchgefiihrt haben*. Die Dimensionen 
(Fig.1) sind folgende: FC=W=5cm, BC =W—w = 2,06 cm. 
Die Spaltbreite (in der Zeichenebene Fig. 1) b = 0,15 cm, die Spaltlinge 
a=0,8em. Wir betrachten eine einzelne Messung**, fiir die sich der 
Wirkungsquerschnitt q = 40,5 cm?/em?-1 mm Hg bei 0°C ergibt. Die 
beiden zur Messung verwendeten Drucke sind P, = 36,2:10-4mm Hg, 
PY, = 77,0-:10-4mm Hg. Damit sind die Daten zur Berechnung des 
mittleren raéumlichen Winkels @|' fiir die vier auftretenden Fille 
gegeben. H brauchte nicht gréBer oder kleiner als 2 cm gewahlt zu werden, 
da alle weiter als 2cm vom Spalt entfernt liegenden Aufpunkte so kleine 
Fehlerwinkel ergebén, da sie vernachlassigt werden kénnen. 


Da nun die benutzte Apparatur eine der meist angewendeten magne- 
tischen Kreisapparaturen ist, so muB auf spezielle Higenschaften dieser 
Anordnung eingegangen werden. Fig. 4 zeigt eimen Spalt in einer kreis- 
férmigen Apparatur. Der Radius sei r, die Bewegungsrichtung der Hlek- 
tronen oder Ionen sei in Richtung des Pfeils. Es laBt sich fiir den Fall, 
daB die Spaltbreite b < r ist (in unserem Falle b = 0,15 cm, r = 1,85 cm) 


* ©: Ramsauer und O. Beeck, Ann. d. Phys. (4) 87, 1,.1928, 
** Vol. das MeBbeispiel in der unter Anm. * zitierten Arbeit. 
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leicht zeigen, da in Richtung der Elektronen- bzw. Ionenbewegung das 
geradlinige Problem fiir das kreisférmige gesetzt werden kann (bei gréBerem b 
gegen r ist eine Umrechnung leicht mdglich). Andererseits ist aus der Fig. 4 
sofort ersichtlich, da fiir Elektronen oder Ionen, die den Spalt passiert — 
haben und durch ihn hindurch zurickreflektiert werden, der raiumliche — 
Winkel w, also auch @ mit cosa zu multiplizieren ist. Die hieraus sich er- — 
gvebende Abweichung ist in dem vorliegenden Falle auBerst gering. Die — 
graphische Integration ergibt fiir das speziell be- - 
trachtete saa” beim Druck p, in Richtung des | 
Strahles @,, |>? = 0,0094 2, der Strahlrichtung ent- 
gegen @,,|¢2 = 0,0112 2, beim Druck p, in 
Richtung des Strahles @,|7? == 0,0078 2, der 
Strahlrichtung entgegen @,|+? = 0,0122 z. 
Es mu ferner darauf hingewiesen werden, dah 

alle Ablenkungen, die aus der Ebene senkrecht zum 
Magnetfeld (also aus der Zeichenebene in Fig. 4) 
herausgehen, fiir die stoBende Korpuskel eine Ge- 
schwindigkeitsverringerung der Komponente in der 
Fie. 4. Ebene senkrecht zum Magnetfeld bedeuten. Dadurch 

wird der Radius der Bahnkomponente senkrecht 

zum Magnetfeld verkleinert und somit fiir das Teilchen die Wahrschein- 
lichkeit gréBer, in einen falschen Kafig zu gelangen. Eine Einfiigung 
dieser Korrektion wiirde die Durchrechnung ungemein komplizieren. 
Fir den Fall, da die Spaltbreite kleim gegen den Bahnradius ist, wird 
die Korrektion tiberdies klein*, weshalb in der vorliegenden Bemerkung 
dieser Tatsache nicht Rechnung getragen ist. Somit stellen die gefundenen 


* Es seien zur Ubersicht fir einige Héhen h und die dazugehérigen 
groBtméglichen Ablenkungswinkel aus der Ebene senkrecht zum Magnetfeld 
die Anderungen der Fehlerwinkel in der Ebene senkrecht zum Magnetfeld 
gegeben (Spaltbreite 1,5 mm). 


h Fehlerwinkel ohne Ablenk. | Fehlerwinkel bei maximaler 
aus der Ebene senkrecht zum | Ablenk. aus der Ebene senk- 
mm Magnetfeld recht zum Magnetfeld 
l] 
2 | 370 420 
i | 559 710 
0,5 459 118° 


Einerseits ist jedoch die Wahrscheinlichkeit dieser Extremwerte sehr 
gering, und andererseits liegt der kritische Bereich bei sehr kleinem h, so da8 
die hier vorzunehmende Korrektion ebenfalls klein sein wiirde. 


Uber den EHinflu8 der BlendengréBe auf den Absolutwert usw. 257 


Fehlerwerte in dieser Beziehung Minimalwerte dar, die noch etwas iiber- 
schritten werden, wenn in dem betrachteten Falle auch nur um ein geringes. 


Die Formel fiir die Berechnung des Wirkungsquerschnitts aus den 
Versuchsdaten ist: 


i abenal 
= . log nat (3 : =) 
(Da— p;) Cie w) 2 4 ty 


Dabei bedeuten J, und J, die Elektronen- bzw. Jonenmengen, die bei den 
Drucken p, und p, in den hinteren Kafig gelangen nach Durchlaufung 
des gréBeren Weges W = FC, und 7, und 14 diejenigen, die in beide Kafige 
gelangen nach Durchlaufung des kleineren Weges w = FB. 

Wir wollen nun mit Vy» und H» die Elektronen- bzw. Ionenmengen 
bezeichnen, die beim Druck p theoretisch (also bei unendlich kleiner Spalt- 
breite) in Ky, und Ky, gemessen werden miiBten. Obwohl, wie wir sahen, 
aus Griinden des e-funktionalen Abfalls der Intensitéat der mittlere raum- 
liche Winkel in Richtung gegen die Hlektronen- bzw. Jonenbewegung 
erdBer ist als in Richtung des Strahles, so zeigt sich, wie zu erwarten, dah 
die abgelenkte Elektronenmenge, die eine Blende in-Richtung des Strahles 
durchquert, groBer ist als die Menge, die entgegen der Strahlrichtung durch 
die Blende reflektiert wird. Da namlich die in jedem Strahlbiindelquerschmitt 
abgelenkte Menge proportional der jeweiligen Intensitaét ist, so ist die 
im ,,wirkenden Wege W—w im vorderen Kafig abgelenkte Menge gleich 


Ww 
oy eats = J, (e—1P% — e-aPW) = JV, 
W 
wo xz den Abstand von der Elektronen- bzw. Ionenquelle bedeutet. Daraus 
ergibt sich fiir die Menge, die in der Strahlrichtung z. B. in den letzten 
Kafig zuviel gelangt: 


(e— 7p (W— H) __ e— ap W) Ooi V 
" (e-9Pw_.e—aPW) Ag a 


Dieser Wert ist aber gréBer als die Menge, die aus dem letzten Kafig durch 
die Blende zuriickreflektiert wird und die durch den Wert 


(cP W — e—aP Wt) @ I+ # 
(e—9Pv — e—IPW) Ag if 


dargestellt wird. 


‘ In der Differenz der beiden Werte kommt der Fehler, der durch die 
endliche BlendengréBe verursacht wird, zum Ausdruck. 
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Sind nun Jy und 1» die Intensitétsmengen, die nach Durchlaufung 
des langeren bzw. kiirzeren Weges W und w in dem hinteren Kafig oder 
in beiden Kafigen gemessen werden, so gilt: 


A e— ap(W— HH) __ e—qpW oP Rue 
— ST gn ao ae ee 
e—apW __ e—qp(W + BH) @,|¢ 7 


° VY, 


eG) 7 4p ames Lice Vos 
, e— YP (w— HA) e-Ipw @ ie a 
he Bas al + VY, 1+ Soca | 
P Pp 2 e—apw__ e—qp W An 
e-Upw__e— ap (w+ H) @,|5 2 
e~ (Pw ¢-4PW Ag ) 


Daraus kann man H» und V» fir p, und p, bestimmen, denn die Werte 
fiir J,, 1, und Jo, 2, sind als Versuchswerte gegeben, und alle anderen Daten 
sind fiir den speziellen Fall nach der oben gegebenen Methode auszurechnen. 


Fiir das vorliegende Beispiel sind die Versuchswerte* 
4, = 89,9) J, = 6,9" 4, == 38,9, J, = 4,9, 


und es ergibt sich 


J, KOrEs) og A, me 6,75 
ane ty eae eee o nds: 
ls sent Oe ee 
ieee eee eee 
schlieBlich wird 
des A ce 


cm’ - 1 mm Hg 


Die Korrektion bedeutet also eine Erhéhung des Wirkungsquerschnitts | 
um 2,96°% des gemessenen Wertes. In Fig. 5 ist fiir drei g-Werte die er- 
rechnete Korrektur in Prozenten von q eingetragen (vgl. FuBnote **). 


Fir den Fall, daB bei der Wirkungsquerschnittsmessung die Messung 
des Intensitatsverhaltnisses J/i das eine Mal im Hochvakuum vorgenommen 


* Vel. Anm. *, 8. 265. 

** Um die Lésung einer héchst komplizierten Integralgleichung zu ver- 
meiden, ist in der Berechnung stets mit q gerechnet worden, wo eigentlich 
schon qkorr, hatte eingesetzt, werden miissen. Ist qkorr.—q klein, so ist der 
Fehler klein, ist gkorr, —q verhaltnismaBig groB, so wird qxorr. ent 
zu klein gefunden. 


LS 
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wird, wie das bei Elektronenmessungen aus experimentellen Griinden 
angaingig ist, vereinfacht sich die sehr langwierige Rechnung, da dann 

Jyae sos H. vac 

tvac Hyac Sa Yat 


zu setzen ist*. 


Wir kommen nun zu der Frage, wie sich die Wirkungsquerschnitts- 
korrektion mit der Spaltbreite andert. Setzt man in die Gleichungen (1), 
§. 258 die errechneten Werte fiir H und V ein, die fiir eine bestimmte 
; BlendengréBe gelten, so kann man die Gleichungen nach J und 7 auflésen. 


20.40 60 60 100 120 140 160 160 200 
soe baci ¢ 
ie ore 3 tram Fg 610°C 
Fig. 5. 


Die prozentuale Korrektur in Abhingigkeit yom gemessenen 
Wirkungsquerschnitt. 


Wahit man nun bei rechtwinkligen Spalten die Spaltbreite b z. B. halb 
so groB, so miissen die Werte fiir H und V zwangslaufig auch halb so groB 
werden. Berechnet man auBerdem den raumlichen Winkel @|*# fiir die neue 
Spaltbreite und setzt die Werte in die Gleichung (1) ein, so erhalt man 
Werte fiir J und 1, aus denen sich dann der Wirkungsquerschnitt ergibt, 
den man mit der halben Spaltbreite gemessen haben wiirde. In unserem Beispiel 
war q = 40,5 cm?/cm3-1 mm Hg bei 0° C und q,,,,, = 41,7 cm?/em*-1 mm Hg 
bei 0° C fiir die Spaltbreite 1,5 mm. Daraus wurden nun die q-Werte fiir 
die Spaltbreiten 0,75 und 0,075 mm berechnet, und die sich daraus er- 
gebende prozentuale Korrektur ist in Fig. 6 in Abhangigkeit von der Spalt- 
breite aufgetragen. Mit kleiner werdender Spaltbreite fallt die Korrektur 
zuerst langsam, so da8 die Anderung des Wirkungsquerschnitts mit der 


* Hs sei darauf hingewiesen, dal} Jyac/ivac # 1 auf geometrische Apparatur- 
fehler und Dampfe zuriickzufiihren ist. Die Beseitigung dieses Fehlers durch 
das Doppelverhiltnis bleibt auch bei der Korrektion streng erhalten. 
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Verkleinerung der Spaltbreite erst bei verhaltnismaBig sehr kleiner Spalt-— 


breite in Erscheinung tritt. 


Giltigkeitsbereich der Untersuchungen. Unter Voraus- 


setzung gleicher Wahrscheinlichkeit aller Ablenkungswinkel gilt unsere 
Betrachtung so lange, wie wir mit 


SS ; elastischen St6Ben ausschlieBlich rechnen — 
& : | : kénnen. Da fiir den IonenstoB, obwohl | 
Dies | | das Gebiet noch sehr im Dunkel liegt, 
7 sichergestellt ist, daB die Ausbeute an 
{ 05 7 7s vwnelastischen StéBen in dem Geschwin- 
—>b mn digkeitsbereich bis 30 Volt so gering ist, 
Fig. 6. 


Die piecentaale Kone eae da die unelastischen StéBe den elasti- 

hingigkeit von der Spaltbreite d fiir schen gegeniiber vernachlassigt werden 

% =1,5 = 40,5 konnen, so kann die Korrektionsrechnung 

auf die von Herrn Ramsauer und dem 

Verfasser* durchgefiihrten Wirkungsquerschnittsmessungen von Gasen 

gegeniiber Alkahionen von 1 bis 30 Volt Geschwindigkeit ohne weiteres 
angewendet werden. 

Fir Elektronenmessungen, fiir die die unelastischen StéBe bei ver- 
schiedenen Gasen von verschiedenen Geschwindigkeiten ab nicht mehr 
zu vernachlassigen sind **, muB darauf hingewiesen werden, da8 fiir unsere 
Fehlerrechnung uns nur die Ausbeute an unelastischen StéBen interessiert, 
die sich auf den von uns betrachteten mittleren raéumlichen Winkel @|*# 
bezieht. Die in Betracht zu ziehende Menge an unelastischen StéBen ist 
Ausbeute - @|7 # 

4x 
die also gewissermaBen nur die Ausbeute an unelastischen StéBen fiir einen 
kleinen Winkelbereich in der Strahlrichtung angeben, hat Herr Léhner**** 


also nur gleich ** Die Messung solcher Werté aber, 


im hiesigen Institut durchgefiihrt. Diese Ausbeuten sind fiir fast alle Gase 


bei Geschwindigkeiten, die sogar itber das Ionisationspotential hinausgehen 
konnen, so gering, daB sie in dieser Betrachtung vernachlassigt werden 
kénnen. Bei groBer Ausbeute an unelastischen St6Ben miBbte ihr bekannter 
Anteil einer besonderen Rechnung unterzogen werden. 


*Vel. Anm.*; S- 265. 
** Bei geradlinigen Apparaturen mit Gegenspannung scheiden die unh- 
elastischen St68e tatsichlich ganzlich aus. 
*** Gleiche Wahrscheinlichkeit fiir alle Winkel auch hier vorausgesetzt. 
**** TT Lohner, Uber den quantenhaften Energieverlust langsamer Elek- 
tronen in verdiinnten Gasen. Danziger Dissertation 1929 (erscheint demnichst 
in den Ann. d. Physik). 
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Die Giiltigkeit der vorliegenden Untersuchung auf geradlinige Appara- 
turen mit Gegenfeldern erleidet fiir diese von Herrn Briiche* fiir einige 
Messungen angewandte Methode eine. Kinschrankung. Da bei dieser An- 
ordnung die Offnung des letzten Kafigs und die davorliegende Blende 
mit emem Netz abgeschlossen werden, so werden bei Anwendung von 
_ Gegenfeldern nicht nur die Elektronen zuriickgehalten, die Geschwindigkeits- 
verluste erlitten haben, sondern zum Teil, je nach der GriéBe des Gegenfeldes, 
auch die, die trotz gréBerer Ablenkung der endlichen Blendenéfinung 
wegen in den letzten Kafig gelangen miiBten. (Der Grund hierfiir liegt 
in der Abnahme ihrer Geschwindigkeitskomponente in Richtung des 
Gegenfeldes mit dem cos des Ablenkungswinkels aus der Bahnrichtung.) 
Da auBerdem wegen der dann im hinteren Kafig sehr kleinen Gesvhwindigkeit 
der Hlektronen oder Ionen mit einer groBen Anzahl von ZusammenstéBen 
gleich nach Hintritt in den letzten Kafig zu rechnen ist, so miiBte dies 
Problem besonders verfolet werden. 


Bei der meistens angewendeten magnetischen Anordnung fallen 
wesentliche Ladungen und damit auch diese Einschrinkung, die kaum 
quantitativ zu erfassen ist, fort. 


Was nun die Annahme gleicher Wahrscheinlichkeit aller Ablenkungs- 
winkel anbelangt, so legen dieser Annahme fiir kleine Geschwindigkeiten 
keine direkten Messungen zugrunde. Jedoch hat Herr Kollath** in seiner 
Arbeit tiber die senkrechte Ablenkung langsamer Hlektronen an Gasmole- 
kilen den Verlauf aller Wirkungsquerschnittskurven bei Annahme gleicher 
Wahrscheinlichkeit aller Ablenkungswinkel in ihrem Anfangsbereich 
auf elastische Sto8e zuriickfiihren kénnen. Und ferner hat Herr Kollath 
aus seinen Messungen der senkrechten Ablenkung langsamer Elektronen 
bei Annahme der gleichen Wahrscheinlichkeit fiir alle Ablenkungswinkel 
(fiir elastische und auch fiir unelastische Stéfe) dasselbe Verhialtnis der 
unelastischen Sté8e zu den elastischen StéBen herausgerechnet, wie es 
Herr Lohner bei der gleichen Annahme aus seinen Messungen an lang- 
samen Elektronen geringer Ablenkung gefunden hat***. Damit erfahrt 
die Annahme gleicher Wahrscheinlichkeit aller Ablenkungswinkel eine 
gewisse, wenn auch indirekte Rechtfertigung. 


DaB bei gréBeren Geschwindigkeiten die kleimen Ablenkungswinkel 
(in Richtung der Elektronenbewegung) bevorzugt werden, ist fiir Elek- 


* EH. Briiche, Ann. d. Phys. (4) 81, 537, 1926. 
** R. Kollath, Ann. d. Phys. (4) 87, 259, 1928. 
» *** Vals Anum. ****, S. 260. 


262 Otto Beeck, Uber den Hinflu8 der BlendengréBe auf den Absolutwert usw. 


tronen durch eine Reihe von Experimentalarbeiten erwiesen*, doch geniigt 
das Material bisher nicht, um eine darauf basierende Wirkungsquerschnitts- 
Korrektionsrechnung lohnend erscheinen zu lassen. Jedenfalls sei 
hervorgehoben, daB bei Bevorzugung kleiner Ablenkungswinkel in Richtung 
des Strahles der Fehler, der durch den Hinflu8 der BlendengréBe entsteht, | 
groB, ja sogar sehr groB werden kann, und da8 er sich bei Anderung der 
BlendengréBe stark aindern mub. Der gemessene Wirkungsquerschnitt 
miuBte in dem Falle also als eine von den Apparaturdimensionen stark — 
abhangige GréBe angesehen werden. | 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule. : 


* Nach Abschlu8 dieser Arbeit kommt mir die Arbeit von Cox (Phys. 
Rev. 34, 1426, 1929) in die Hinde, die die Streuung von positiven Lithiumionen 
in Quecksilberdampf behandelt. Danach ist der gefundene Wirkungsquer- 
schnitt (untersucht oberhalb 40 Volt Ionengeschwindigkeit) von der Blenden- 
geroBe abhangig, was auf eine Bevorzugung der kleinen Ablenkungswinkel 
zurickgefiihrt wird. 


, See 


Uber die | 
) Intensitaten der Multipollinien in der Balmerserie. 
Von J. Blaton in Lemberg. 
(Eingegangen am 25. Januar 1930.) 


Ausgehend von dem Niherungswert des Vektorpotentials fiir das zentralsymmetrische 
Hinelektronenproblem, werden Relationen fiir.die Intensitaéten der ,,verbotenen* 
-Multipollinien angegeben, die dann fiir den Fali der Balmerserie des Wasserstoffs 
| spezialisiert werden. 


Setzt man beim Atom eine Dipolstrahlung voraus, so erhalt man die 
bekannten Auswahlregeln der Quantenmechanik. Bei strenger Beriick- 
sichtigung der retardierten Potentiale erhalt man aber, wie A. Rubino- 
wicz* gezeigt hat, auch bei ,verbotenen“ Ubergingen, die also nicht 
dem Auswahlprinzip entsprechen, eine nicht verschwindende Strahlung, 
die von einem Multipol herriihrt. 

Im folgenden soll zunichst ein allgemeiner Ausdruck fiir die Inten- 
sitaten der Multipollinien im Falle eines Einelektronenproblems angegeben 
und dann weiter auf die Balmerserie des Wasserstoffs angewendet werden. 

Die in der Zeiteinheit ausgestrahlte Energie ist gegeben durch 


p= line ma (ay 
= 55" | FUR Mao, 
2 


P 2 : 
wobei k = = (v ausgestrahlte Schwingungsfrequenz), % das retar- 


dierte Vektorpotential (~ zeigt den konjugiert-komplexen Wert an), 1 den 
Einheitsvektor in der r-Richtung und d@ das #,q entsprechende Raum- 
winkelelement bedeuten. Die Integration ist iiber die Einheitskugel K 
zu erstrecken. { ist dabei bis auf den Zeitfaktor e?7?”! aus der Strom- 
dichteverteilung 3 bestimmt durch 


R 


Dabei bezeichnet R den Abstand des Aufpunktes P, in dem wir 2 
bestimmen, vom Punkte P, des Quellgebietes. Die Integration ist iiber 
das ganze Quellgebiet zu erstrecken. 


—ikR 
w= (9 at, (2) 


= UA, Rubinowicz, Phys. ZS. 29, 817, 1928; ZS. f. Phys. 538, 267, 1929. 
‘A; Rubinowiez, ZS. f. Phys., 1. ¢. 
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J ist nach Schrédinger gegeben durch 


a eh 


a Dan, (Uo grad, Ug — W, grad, Ug) - (3) 
4, und %, sind dabei die Eigenfunktionen der stationaéren Zustinde des 
kine die sich im [alle eines Einelektronenproblems bei kugelsym- 


metrischem Kraftfelde darstellen lassen als 

tg —— la Pay Ug! a= siti (4) 
R,, Ry bedeuten Funktionen von r, allein und sind nur von den azimu- 
talen Quantenzahlen » bzw. nm’ und den Hauptquantenzahlen 1 bzw. U 
abhingig, wihrend F,, und F, riumliche Kugelfunktionen vom Grade n 
baw. »' sind und noch von den magnetischen Quantenzahlen uw bzw. uw 
abhingen. Es ist dabei in R, der Normierungsfaktor nach r, und in F, 
der nach #, und g, enthalten zu denken. Bei der Berechnung der Inten- 
sititen wollen wir immer die iiber alle w und pw’ summierte Intensitat 
angeben. 


—ikR 
Benutzt man fiir — ‘in (2) die Heinesche Entwicklung, so laBt 


sich %{ nach A. Rubinowicz durch folgenden Naherungswert darstellen *: 


Migarke (ik)? ¥ 
») = SP P. - 5 
pis Pop | 8PPe conan (5) 
(= |n —n'|—1 i y bedeutet den Winkel zwischen den Richtungen 
rund ry. 
Setzt man zur Abkiirzung 
M = Ry, Cie R, ie 
ar, dr, 
so wird gemaB (3) und (4) 
eh ke ri a 
i 4 x iM, (at vy By, Ea aa (Ca grad, ve eke Fy, grad, #,) Ry Ry} (6) 


oder, wenn man die Relationen zwischen den riiumlichen Kugelfunktionen 
beriicksichtigt, 


Se eh ( t, : 
i ' F ’ d gi 
i. 4 nim, Emr Ry By’) nm’ Grady Bn 
Ae + 2 
—M 5 F, grad, Aue R, Ry F, grad, Fy Ba hen) 


een 
Nehmen wir » > n’ an (was wir tun diirfen, wenn wir nur fest- 
halten, daB dann die Wahl von 7 bzw. 1’ zur Bezeichnung der gréferen 


* A. Rubinowicz, 1. ce. Relation (14). 


Uber die Intensitaten der Multipollinien in der Balmerserie. 265 


Hauptquantenzahl nicht mehr frei ist), so gibt nur das Glied mit F,, grad, F,,, 
aus (6’) in (5) eingesetzt, ein von Null verschiedenes Integral *. 
Den Fall n = m' wollen wir spiater behandeln. 

Bezeichnen wir 


0 
so erhalten wir aus (5) und (6’) fiir n > mn’ 
Oe (i k)P - F,, grad, F, 
4nim,c fee fee?).-(2 p—1) yeni 


at " P,,(cos y).d@,. (8) 
Die Integration iiber die Einheitskugel A laBt sich leicht ausfiihren, 
wenn man die Komponenten von F’, grad, F,, nach raéumlichen Kugel- 
funktionen entwickelt und bedenkt, da$ nur das Glied vom niedrigsten 
Grade (naémlich p) dieser Entwicklung, in (8) eingesetzt, ein nicht ver- 
schwindendes Integral ergibt. 
Bedeutet wu, eine der drei Richtungen z,, y, oder z, und x=n + n'—1 


den Grad des Polynoms F*,, ae F,,, so gilt ** 
1 


po F on Fe = @ +4 Pr @r-24.. ~ 2n! n—n'—1, 
A? p* = 2 (2% — 1) @*—2 4+ 4(2 4 — 3) r?@r-4 1 ..., 


A™ gh tm —1 — 2n'n'!(2m—1)(2n—38)--+ (2p + 8) Orn’ —1 HHH, 


Dabei bedeutet hier ® eine riiumliche Kugelfunktion und der obere Index 
ihren Grad. 
Beriicksichtigen wir noch, daf 
0 0 


n Ft =— ag — 
aS Oa, oes 


t o 
A” Fy F,, #***, 


* Vel. 1. c. Fufnote S.270 sowie 1. c. Relation (13). 

** KH. Heine, Theorie der Kugelfunktionen, Bd. I, S.324, Berlin 1878. 
*** Das A-Verfahren bricht nach n’-facher Anwendung ab. 
**x* Der Beweis folgt unmittelbar daraus, daf wegen 


: n) ) 
4 Fy bk Ff, = 2 grad Ff, - Pan Te 
nach ’'-facher Anwendung der A-Operation in ae ee Ff, F,, nur in Diffe- 
Uy 
Pd Tie, 
rentialquotienten von der Form ——— aultritt; dies sind aber Konstanten. 
dat dy? d2¥ . 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 18 
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1 ' d 
so erhalten wir [= Fygrad, Fi, ' P, (cosy)da, 


no —1 
a 4x grad 4” FF, Fy 
— Orn 2n—NCn = 8)es. 2p 1) ree 


Wir wollen noch das durch (7) gegebene Integral U etwas vereinfachen: 


(Y) 


aR, d Rg 1 a(R, R,') dR, 
Ah = ' ely : 
Reg dyin: Dab aor ae dr, iar 
Bezeichnen wir 
{ d(R, Ro 
res | TAF pantidr,, I pigs r2ntidy,, 
0 i 0 (10) 
== BeBe eR 
0 
so wird 
1 
I, dg 
i oni seg it si21) 


Lést man J, durch partielle Integration und bedenkt, da8 der radiale 
Anteil unserer Kigenfunktionen an den Integrationsgrenzen verschwindet, 


so erhilt man 
2 


I,=—(@n4+14, also Uo aes (11) 
Da A” F,, F,, eine raumliche Kugelfunktion vom Grade q = n — n' 
ist — wir wollen sie zur Abkiirzung X, nennen —, so wird 


7 % ~ ~ XX 
[rt grad X,] [¥ grad X,} — grad X,- grad X, —¢° re - ~(12} 


Da 


ae 
ta = 000+) ay ido, (18) 


{ grad X,- grad oe 


y2n—2n'—2 


so erhalten wir schlieBlich fir Eans/(1), (Gy), (11), (faye 


—<_— 
e2 h? (2k)? n! q(q+1) 1) A” F, Fy 4" FB F 
2ceme (3) (n' (n’)? i y2n—2n! do, (14) 


wobel gq = n—n’. 

Wir haben noch den Fall » — m' zu behandeln. Aus (5) ergibt 
sich in erster Naiherung eine Quadrupolstrahlung. Wir miissen jetzt 
p = 1 setzen und entnehmen 3 aus (6). | 


* A. Rubinowicz, Phys. ZS. 29, 821, 1928. 
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Da wegen der Orthogonalitat unserer Eigenfunktionen fiir n = n’ 
und I +1’ 
Renee dr, = 0, (15) 
0 
so wird 
eh ap} Se ae ; 
ee 4 aime Vay o,| aa cos x doo, (16) 
: K 
wobei 


co 
— 2 3 
ZL = { ret dr,. 
6 


Wir formen U, genau so um, wie wir es oben mit U getan haben, und 
erhalten dann bei Beriicksichtigung von (15) durch partielle Integration 
2p yt Re 

U,= SAR recon tte (17) 

Das Integral iiber die Kugelfunktionen la8t sich lésen, wenn man 

F,, + Fy; wie vorhin nach raumlichen Kugelfunktionen entwickelt; es geben 

dann von den entwickelten Gliedern nur die beiden vom Grade 2 und 0, 
in (16) eingesetzt, ein nicht verschwindendes Integral: 


FF, Fy = Die 1 Danae + oe 18 FD, 4 729 D,, (18) 


Da 
. 1 ®, 
t,D, = =(r, grad, ®, — rj grad — ) (19) 
5 Yr 
und grad — Kugelfunktionen nur vom dritten Grade enthialt, so liefert 
1 
das zweite Glied aus (19) zu (16) keinen Beitrag; es wird also 
Tat ped de 4n grad@ 4 _ 
| eter coryde, = 5 as Pie rr Og (20) 
Kd 


E ergibt sich dann aus (1), (16) und (20) zu 
eh? . kt » ( [tgrad @,] [t grad ,] 4 
8 0-82-52-mic * a 


K 
oder gemé8 (12) und (13) 


fs 


if 


iW, == 


eh? kt ,( ,®, 

do. Pay 

4.3.5? amc | ania oy 
K 

®, laBt sich dabei durch das 4-Verfahren aus (18) bestimmen. Aus 

(20) ersieht man, da8 der Ubergang n — 0, n’ = 0, & in der r-Richtung 


ergibt, also strahlungslos ist, wie zu erwarten war. 
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Wir wollen nun unsere Resultate (14) und (21) auf die Balmerserie 
des Wasserstoffs anwenden. Es sind dann folgende Multipoliiberginge: 


In > 25, In > 2,, U > 2,- 
Wir betrachten zunichst den Ubergang /,, > 2,. Es ist dann 


méglich: 


uit 


My 1 | 
ig == Ry = — ee to T3(), (22) 
8) 2243 @ ; 


wobei jetzt R,, auch die Normierungskoeffizienten nach #, und g, ent- 
halten soll, da wir F,,, = 1 setzen. 
R, ist nach Schrédinger gegeben durch 


oan 2 2 
ae MESES (oe Te jee ipl ( te) 9! 
R; mela Pete ce Ta," (22’) 
wobei N,, den Normierungskoeffizienten nach r, bedeutet: 
1 2\? 1 @—n—1)! 
a 22") 
aN la,/ 2t [t+ m)! 


12 


a ist der , Radius“ des Wasserstoffatoms im Grundzustande. 


0 ye 


— 472m My e 
se bedeutet die (2 + 1)-Derivierte des (nm + l)-Laguerreschen 
Polynoms. Da n' = 0, so gibt das Integral iiber die Kugelfunktionen 


|e ey ah (23) 


y2n 
K 
Diesen Wert miissen wir noch mit dem ,Gewicht“ (2” +1) multipli- 
zieren, um die Gesamtintensitat aller u-Komponenten zu erhalten. 
Wir haben noch J, aus (10) zu berechnen. Da 


dR, 1 ae 
sai eae, 
dr, 8a, V 2243 Ay 
so wird gemaB (10), (22’) und (24) 
1 2 1 i 
R=—5-(-) = ——— ~K,— 41K), 25 
2 Ni 1 a 8 a, V2na3 aes 
wobei ne ee 


= 2n-+-1 
Ky ene Dk eet Hedy, 
0 


Ke — fe Pasar bas Gee) r2 n+1 dr,, (25’) 
0 
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Die Integrale K, und K, lésen wir nach der bekannten Methode der 
erzeugenden Funktion * 


S 2n+1 ae ae é 
TR (Br) eo = — Ga 
+1 1 
facw ei (I + n)! (1 — tj? +2 
Multiplizieren wir beide Seiten ae Gleichung mit 
e— 1 ry 
und integrieren beiderseits, so wird 


eae, ey (Brit de 
“(l ! 
l=n+1 ) ( ba, 


1 oe atl 26 
= pl (tare (1 SE) EO) 


% 
| go =—l—n—I. 
“Man findet dann durch a ailalag 3 


= —+n)!2n +2)! =a [neo ie 


a 


et ett @—17 *% 
—(—19-1( ony (=) ute) 
o—l O 4 
wenn y = 2n-+ 2 gesetzt wird, und 


(2m + 2)\ (a—BYe _, 
E, = —G+m)!@n+y! = e(— i \(—*), e7) 
wenn y = 2n- 1 ist. 
— 1—2 —1 
pe PIE os ("amt we 
halten wir aus (25), (27) und (27’) unter Heranziehung von (22’) 
1 (l+n)! (I—2)24—-22—4 
2 — _ 96n+3 g2n—4 ]2n 
‘tines gran (b=n—1)! (14 2)214 20 +4 


Setzen wir noch 


[2 (n—2)+4}. (28) 


a N (l— 2) (l + 2) 
2 ? : 
wo N die Rydbergkonstante fiir die Wellenzahl bedeutet, so erhalten wir 
aus hae (23), (28) und (28’) 

D4. @ 


= 


(28') 


os (ays 1 


mcs 3 (82Na,) (a 


* KE. BP uehaiiece, Ann. d. Phys. 80, 486, 1926. 
** Man beachte, da8 K, fiir die Dipolstrahlung (mn = 1) verschwindet, was 
sich auch unmittelbar aus (25’) bei Heranziehung von (15) erkennen abt. 


— [12 (n—2)+4)2. (29) 
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Die Abnahme dieser Intensitit mit wachsendem n ist ebenso wie bei 
der von A. Rubinowicz gefundenen Intensitét der Lymanserie* in _ 
erster Naherung durch die n-te Potenz von (82 Na,)* gegeben. 

Fiir » = 1 erhalten wir die Intensititen der Dipollinien. Es wird 
dann 


ate Nt Uae 

~ Bmeca, t i+ 2)2t+2 : 

Wir betrachten nun den Ubergang /,, > 2,: 
tb gi ets (31) _ 

In R, F, sind jetzt 2n’'+ 1 = 3 Eigenfunktionen zu denken; es sind 
dies, bis auf den allen drei gemeinsamen Faktor R,,, | 


(2 — 1) **, (30) 


“Z—=rsndcosg, y—=rsndsng, #¢ = rcosd. (B1’); 


; bok 3s aes 

Diese drei Funktionen miissen wir noch mit ——— = ve multipli- 
No.9; 2) 2 

zieren. Das in (14) auftretende Integral iiber die Kugelfunktionen laBt 


sich nun leicht ermitteln, da 


OF. OF, OF, OF, 20 FOr 

A FGF) =2 Gerad Foy pre 2 ee ee “2 a) 
pia tered Banptede) ie dz Oy Oy + Ge Oe 

Ks sind also gemi8 (14) und (31') folgende drei Integrale zu berechnen: 


OF, OF, OF, OF, OF, OF, 
“On Ov Oy Oy OZ O82 
eye 2 v— 2 doo, myer eo 


Da uns aber die Intensititen der p’-Komponenten nicht interessieren, 
bilden wir die Summe der obigen drei Integrale und erhalten 


‘grad F, grad F, F,, F, 
| onan do = n(2"-+ 1) ere —~do 


2 
UG 


Fir das in (14) tiber Kugelfunktionen auftretende Integral ergibt sich 
also bei Beriicksichtigung der Normierung 


_— 
A” Fy Ey A Bt oe Bai L) 
2 — 20! gee 1 23 


(32) 


Der in (32) angegebene Wert ist noch mit (2 + 1) zu multiplizieren, 
da wir tiber alle w zu summieren haben. 

* A, Rubinowicz, Phys. ZS., J. c. Relation 27. 

** Vol. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erg.-Bd. 8. 97. 
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Jetzt mu noch J, bestimmt werden: 


a r 1 ees 
i —— ve (=) == — — 29, (33) 
12 a, V6a8 My 2 ay V6a3 
d Ry 1 bie 
oS e 24. (33’) 
iy 4a? V6a3 ae 
Aus (10), (22’) und (33’) folgt 
(oO ae sth 
L= (=~) ee [en toNT rarer, =) ren+idy,. (34) 
. T1 la, 4 aj V6a3 * 1G, 


\ 0 
Das hier auftretende Integral ist aber mit dem in (27’) gefundenen K, 
identisch. Wir erhalten daher fiir 


Jsn+3 d+)! (Ca ee 

Benes 2n—6]20n ' 
a oe Be Fo f =n = 1)! (I 2yttanta” (34) 

Es ergibt sich schlieBlich aus (14), (28’) und (32) 
28 e 1 (l+n)! (J—2)2!—4 
i Pike (ee asin ——$—_—_—__ —______., 
Eure tae a) Ce 7) (0-1) eas Gn DI Gs apts 
Fir » = 2 erhalten wir die Intensitaéten der ,erlaubten“ Dipol- 


linien. (35) ergibt dann 
DEN (l= 2943 
9m, € ay (I + Q)2t +3 
Es bleibt noch der Ubergang 1,-> 2, zu behandeln. Das in (21) 
auftretende @, lat sich in unserem Falle n = n’ = 1 leicht fiir die 
einzelnen  —> w’-Ubergiinge angeben. Dabei wollen wir die Uberginge 
von einem beliebigen mw zu allen médglichen uw’ bestimmen. Die so 


E= (2 — 1)*. (36) 


gpoaula Summe ist von w unabhingig **. 


3 
Wir nehmen also z. B. F,, = = rcos® (F, ist normiert gegeben). 
vA ‘ 


Es wird dann 


3 eee Se ge 
Be ee Te Loner 
cos’ B, 


* Vel, A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erg.-Bd. S. 97. 

** Herr Prof. Rubinowicz hat mich darauf aufmerksam gemacht, daf ganz 
analog wie fiir die Dipol- auch fiir die Quadrupolstrahlung ein Summensatz fir 
die magnetische Quantenzahl gilt, aus dem der obige Tatbestand unmittelbar folgt. 
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also ( Py (cos &) cos p 
®, P3 (cos ) sin 
2 P? (cos @). 


Die Ausfiihrung der Integration in (21) ergibt unmittelbar (fiir die schon 


yo 
~ 40 


summierten u’-Komponenten) 


(37) 


3 : 
Die Summierung iiber die u-Komponenten gibt dann Sa Nun haben wir 


noch U, zu bestimmen. £&, ist durch (33) gegeben. Aus (17), (22’) | 
und (33') ergibt sich 


co 
r1 


1 Oa ae 2\ —2(--+ 5) 
= —— ee Li (r =e ao 2/ r? dr,. 38) 
1 2 a2 V6 ae la F, | i+1 "1Q, af 1 ( 


: 1+2 é 
Setzen wir r, Vie es a , So geht (38) iiber in 


Re 4 
Te 
ees sae = =) s, (38’) 
s= (Diy 1 yer dae (38") 
0 
Dieses Integral S lésen wir nach Sommerfeld* 
= 758 § = [th@esnae 04 SD 


0 
Der vierte Differentialquotient von S, nach o tritt bei Sommerfeld auf, 
und eine nochmalige Differentiation ergibt schleBlich 


git AD es 
"aa C=2 ON eis 


{7+ 2—4a)(+3—6a)—40+ 4a} 


oder nach HKinsetzen des Wertes ftir « 


g EDT C—O * 


~ C5 Sees e 
Aus (38') und (39) folgt, bei Beriicksichtigung von (22”): 
giz 17 (I — 2)2%—6 
Deni <= (F : ) 


* A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erg.-Bd. S. 94. 


-_ a a 
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Wir erhalten also schlieBlich fiir H aus (21), (28’), (37) und (40) 
peayet 1@—2)2!-3 
Ss oop Te ee eee : 
My Cas a5 (8 x Nay) Td papers! 1) (41) 
Um die Intensititsverhaltnisse zwischen den einzelnen Dipol- und 
Quadrupollinien vergleichen zu kénnen, sei die folgende Tabelle angegeben. 


96 1 e* N?2 
Die Intensitéten sind unter Fortlassung des Universalfaktors - - 
mM, 6a 
0 0 
angefiihrt. 
iiberginge . L—=13 l=“ wee 
Tees os 176 - 10-18 24-10-13 5-10-13 
Quadrupollinien - | lg — 24 — LGLS< 10-42 9) 1209: 10-48 
ie, 198. 10-13 115-1013 | 66-10-78 
ssietetetres A | peeno, 182 - 10-7 105 - 10-7 9 10-3 
P —s 87410-78768. 10-7 193 - 10-7 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. A. Rubi- 
nowicz ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, ihm fiir seine wertvollen 
Ratschliige auch hier meinen herzlichen Dank auszusprechen. 


Lemberg, Inst. f. theor. Phys. d. Techn. Hochschule, 7. Januar 1930. 
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Uber die Eigenschaften einer einheitlichen 
physikalischen Theorie*. 


II. Mafistabe, Uhren und eine mogliche Alternative 
zur Vierkoordinatenbeschreibung. 


Von L. L. Whyte in London. 
(Eingegangen am 1. Februar 1930.) 


1. Die besondere Stellung der Quantentheorie riihrt von der Tatsache her, 
daB die klassische und die Relativitatsphysik makroskopisch waren und keine 
genaue, auf einer Theorie der Struktur der Materie beruhende 
Theorie der Messung lieferten. 2. In einer einheitlichen Theorie konnen die Ruh- 


langen von MaSstaben bekannter Struktur berechnet werden und daher fallt die — 


Lorentztransformation fiir Lingen bei fundamentaler Betrachtung weg. 3. In 
einer einheitlichen Theorie kénnen die Higenperioden theoretisch bestimmter 
Uhren von bekannter Struktur berechnet werden und die Lorentztransformation 
fiir Zeiten fallt ebenfalls weg. 4. Da die Giiltigkeit der genauen Vierkoordinaten- 
beschreibung durch die Endlichkeit von ¢ und h begrenzt ist, ware es méglich, 
daB das Auftreten der Konstanten c und h eine notwendige Folge der Anwendung 
der Vierkoordinatenbeschreibung auf Ereignisse ist, deren Anordnung in arfderer 
Weise beschrieben werden sollte. 5. Hin Kurskalkiil wird als eme Methode zur 
Beschreibung der Verkettung von raumzeitlichen Konvergenzen (Koinzidenzen) 
ohne Gebrauch einer ausgedehnten Zeitkoordinate definiert. Die Annahme, 
da8 ein Kurskalkiil méglich ist, erlaubt die Hinteilung der Higenschaften der 
Koordinatentheorien in solche, die unmittelbare Folgen des Gebrauches von 
Koordinaten sind, und solche, die eine tieferliegende Struktur der Hreignisse 
darstellen. Himige Higenschaften emes Kurskalkiils werden erértert. 


§1. In der Relativitétstheorie war es zweckmafig, MaBstabe und 
Uhren als primare Beeriffe zu behandeln und die Analyse der entsprechenden 
physikalischen Systeme auf einen spiteren Zeitpunkt zu verschieben**. 
Hine einheitliche Theorie, die sich auf Quantenphanomene erstreckt, muB 
jedoch eine Analyse der Struktur von Mafstaben und Uhren liefern und 
auch beschreiben, unter welchen Bedingungen sie zur Messung von Raum 
und Zeit gebraucht werden kénnen. Hine einheitliche Theorie mu8 also 


* Fortsetzung von I.: ZS. f. Phys. 56, 809, 1929. Hine einheitliche Theorie 
wurde definiert als eine Theorie, die Gravitation, Elektrizitat und Quanten als 
Aspekte einer universellen Strukturart darstellt. Das soll heiBen, da&. z. B. alle 
Langen von theoretischer Bedeutung (GréBen von Molekiilen, Elektronen- und 
Lichtwellenlangen, usw.) als Funktionen einer Fundamentallinge ausgedriickt 
werden kénnen, und bedeutet eine tiefere Vereinheitlichung als im allgemeinen 
von einheitlichen Feldtheorien gefordert wird. 

** A. Hinstein, Geometrie und Erfahrung, S. 8. 
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nicht nur die anerkannte Aufgabe aller physikalischen Theorien, nimlich 
die Korrelation der durch Messung erlangten Zahlen, erfiillen, sondern 
sie mu8 auch, da sie eine Theorie der Struktur der Materie enthalt, eine 
Theorie der Messung liefern. Hier wird der Standpunkt vertreten, daB das 
Fehlen einer auf eine Theorie der Struktur der Materie basierten Theorie 
der Messung in der klassischen und Relativititsphysik die Ursache der 
eigentiimlichen Rolle ist, welche die Quantenphinomene in der Entwicklung 
der physikalischen Theorie spielen. 


Bohr* hat darauf hingewiesen, daf. die besonderen Schwierigkeiten 
der Quantentheorie ihren Grund darin haben, daB die Quantenphinomene, 
trotzdem | sie aus der Anwendung experimenteller und mathematischer 
Methoden stammen, die auf klassischen Begriffen beruhen, doch die 
wesentliche Unzulanglichkeit dieser Begriffe zu zeigen scheinen. Ks ist, 
als ob wir gezwungen waren, bei vorlaiufiger Beschreibung von Quanten- 
phainomenen Begriffe zu benutzen, die bereits als ungeeignet erkannt sind. 
Deshalb erfordert die Weiterentwicklung der physikalischen Theorie eine 
systematische Methode, um von einem alten zu einem neuen angemessenerem 
Begriffssystem zu schreiten. Hine solche Transformation ist in der Tat 
moglich, wenn die neuen Phinomene dahin gedeutet werden k6nnen, 
da® sie die explizite Formulierung von Annahmen erfordern, die im alten 
System bereits latent waren. Bei Hinfiihrung der Begriffe der speziellen 
Theorie verwendete Einstein diese Methode, indem er ein physikalisches 
Kriterium fiir die Ferngleichzeitigkeit leferte. Es wird hier behauptet, 
daB die klassischen Begriffe Messung, MaBstab und Uhr vom Standpunkt 
einer Theorie geordneter raumzeitlicher Koinzidenzen betrachtet, implizite 
Higenschaften entfalten, die bei Beschreibung der Quantenphinomene 
notwendig sind und ein neues heuristisches Prinzip lefern. 


Der weitgehende Erfolg der Dirac-Jordanschen Transformations- 
theorie beruht auf den zwei physikalischen Tatsachen, die in der nicht- 
kommutativen Multiplikation der Quantenvariablen (mit der Endlichkeit 
von h) resumiert sind, namlich: 1. der Unterscheidung in Atom- und Elek- 
tronenfelder von Phinomenen von bestimmter, raumlicher GréBe** und 
2. der Begrenzung der Giiltigkeit genauer Vierkoordinatenbeschreibung. 
Hine Analyse von MaBstaiben zeigt, daB die erste dieser Higenschaften 
fiir jede Theorie der Messung notwendig ist und daB die klassische Feld- 


* N. Bohr, Naturwiss. 16, 245, 1928; 17, 483, 1929. 
_ ** Diese Folge der Vertauschungsregeln wird selten erwahnt. Die dis- 
kreten Higenwertspektra sind als diskrete Langen (Wellenlingen) beobachtet. 
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theorie unfahig sem mu8te, eine Theorie der Struktur der Materie zu liefern, — 


eben weil ihr diese Eigenschaft fehlte. Andererseits zeigt eine Analyse 
der raumzeitlichen Anordnung der Ereignisse, wie sie unmittelbar durch 


Wahrnehmung offenbart wird, die Méglichkeit, zum mindesten prinzipiell, — 


physikalische Phinomene ohne Benutzung eines universellen Vier- 
koordinatensystems zu beschreiben. So enthiillt eine Analyse der Bedeutung 
der Messung auf Grund beobachteter Koimzidenzen Tatsachen, die den 
beiden der Quantenmechanik zugrunde liegenden Tatsachen entsprechen, 
und wie wir sehen werden, eine wirksame Methode zur Weiterbildung 
der fundamentalen Theorie ergeben. 


Die in §2 und 38 gegebene Betrachtung von MafSstaében und Uhren 


ist nur vorlaufig, da sie der fundamentaleren Analyse in § 4 und 5 gewisser — 


Aspekte der raumzeitlichen Ordnung von Ereignissen unterliegt. 


§2. MaBstabe. Eine Theorie der Mafstibe hat a) die HExistenz 
endlicher stabiler Strukturen und b) die Bedingungen, unter denen sie 
vergleichbar sind, zu erértern. 

a) Eine Theorie der Struktur der Materie mu einen kristallenen 
Stab als eine Gruppe einer endlichen Anzahl von Atomen betrachten, 
deren Gleichgewichtslagen relativ zuemander unverandert bleiben. Die 
Atome bewegen sich im allgemeinen nicht aneinander vorbei und Paare 
benachbarter Atome sind in stabilem Gleichgewicht bei endlichen Ent- 
fernungen, die fiir alle chemisch und energetisch gleichen Paare gleich 
sind. Diese oder gleichwertige Annahmen sind notwendig, um die Existenz 
von stabilen, endlichen Strukturen und die Bestimmtheit der relativen 
GréBe von statischen Systemen (Molekiile, Kristallgitter) zu begriinden. 
Jede Theorie der Struktur eines Mafstabes muB also, explizite oder 
implizite, eine dimensionierte Konstante enthalten, die als eine Linge 
identifiziert wird, mittels welcher die charakteristischen GréBen von Mole- 
kiilen (interatomische Gleichgewichtsentfernungen) beschrieben werden 
konnen. Diese Bedingung mu von jeder Theorie der Struktur der Materie 
erfiillt werden, gleichgiiltig was fiir besondere Begriffe und mathematische 
Methoden gebraucht werden. 


Weder die klassische noch die relativistische Physik war imstande, 
eine Theorie der Gleichgewichte, die in der Struktur von Molekiilen ent- 
halten sind, zu liefern, denn nicht nur waren ihre allgemeinen dynamischen 
Methoden zur Behandlung atomischer Gleichgewichte ungeeignet, sondern 
die damals verfiigbaren, universellen Konstanten lieferten auch keine 
Lange, die zur Beschreibung von atomischen Gleichgewichtskonfigurationen 


ee ee 


+ ame 
| 
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geeignet war. Keine der drei unabhingigen Lingen*, die aus den Kon- 
stanten c, g, M, m, e erhalten werden kénnen (etwa gM /c?, e?/Mc?, c?/me?), 
war zur Beschreibung von statischen, unmittelbar meBbaren Langen 
geeignet, denn diese drei Liingen treten nur bei der relativistischen Be- 
handlung von gravitationellen und elektrischen Bahnen auf, die bei 
stabilem Gleichgewicht keine Rolle spielen kénnen. Die Annahme, daB 
es In einem festen Kérper eine und nur eine Gleichgewichtskonfiguration 
benachbarter Teilchen gibt, ohne welche Lorentz die Langenkontraktion 
eines festen K6érpers in emem bewegten Bezugssystem nicht hatte ableiten 
kénnen**, war deshalb ganz willkirlich, d.h. ohne jeden elektronen- 
theoretischen Grund. 

Das bloBe Vorhandensein fester Kérper beweist, daB in einer 
strukturellen Physik wenigstens eine neue, dimensionierte Konstante 
notwendig ist, die zur Beschreibung der GréBe von Molekiilen angemessen 
ist. Hine Analyse des klassischen Begriffs Messung beweist also die Not- 
wendigkeit der neuen, fiir Quantenphanomene charakteristischen Konstante, 
und es muf betont werden, dafi das vervollstandigte klassische Begriffs- 


system (diese bisher implizite Higenschaft explizite enthaltend) dem Grenz- 


fall der Quantenbegriffssysteme mit verschwindendem Wirkungsquantum 
nicht entspricht***, da in diesem Grenzfall keine festen Korper von end- 
licher GréBe existieren und jede Messung unmdglich wire. 

Die erste Stufe einer Transformation vom klassischen zu eimem neuen, 
emer Theorie der Struktur der Materie angemessenen System wird daher 
durch eine Umegruppierung der sechs universellen Konstanten gegeben, 
die diese grundlegende Konstante explizit macht, d.h. die wenigstens eine 
von h abhiingige, universelle. Linge liefert. Der Gebrauch gewisser, uni- 
verseller Konstanten in ihrer jetzigen Form (h, e, m) verhindert die Er- 
kenntnis bestimmter, in den Bedingungen der Messung implizite enthal- 
tenen Tatsachen, deren explizite Formulierung zum weiteren Vordringen 
notwendig ist, wenn auch der Gebrauch dieser Konstanten praktisch 
wertvoll und im Ubergang von der makroskopischen Feldphysik zur 
mikroskopischen Strukturtheorie notwendig war. Auf eine derartige 
Tatsache ist eben hingewiesen worden; eine andere wird in § 4 untersucht. 
Uberdies geht das Argument dieser Arbeiten dahin, daB die physikalische 
Theorie ,,Struktur‘ nicht mehr einfach als Bewegung von Teilchen (oder 


SP Vigle le, ho.08.13. 
** H. A, Lorentz. Proc. Amsterdam 6, 809, 1904. 
*#* Auf einen Aspekt dieses Fehlens der pS CE roe Dead one hat Bohr hin- 
gewiesen. Naturwiss. 16, 256, 1928. 
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7 
Wellen) innerhalb eines Koordinatensystems betrachten darf, sondern — 
4 


sie als auf gewisse primare, der raumzeitlichen Ordnung der Ereignisse 
unterliegende Strukturbeziehungen zuriickfiihrbar ansehen mu. In einer 


Strukturtheorie dieser Art ist die gemessene GréBe immer eine Linge © 


oder deren Anderung. Von diesem Standpunkt werden weder e noch e/m 
gemessen, sondern immer e?/m oder e?, namlich das Gesetz der Veranderung 


einer Entfernung zwischen ,,Ladungen“ (Ablenkungsversuche) oder der — 


Ausgleich dieser Wirkung und der Gravitation (Millikanscher Versuch). 


b) Ma8stiibe sind nur dann empirisch direkt vergleichbar, wenn sie — 


{ 


4 
Bd 


v 


parallel, nebeneinander und in relativer Ruhe sind. Es gibt verschiedene © 


Methoden, um die Verhaltnisse der Gitterkonstanten zweier kristallenen 
Stabe empirisch zu bestimmen, und es gibt keine (quantentheoretische) 
Grenze fiir die Genauigkeit dieser Bestimmung, da sich das Heisenbergsche 


Ungenauigkeitsprinzip nur auf die simultane Bestimmung zweier kon- — 


jugierter Koordinaten bezieht. Deshalb kénnen in einer einheitlichen 
Theorie die Verhaltnisse der Gitterkonstanten als beliebig genau bekannt 
vorausgesetzt werden. 


Es wurde bereits darauf hingewiesen*, daB es nutzlos ist, die Lorentz- 
transformation auf die Zustandsgleichungen der Materie anzuwenden, 
und das gilt auch fiir die Gleichungen (und Grdfen) einer Theorie der 
Struktur der Materie, die ihre bedeutsamste Form fir ein Bezugssystem 
annehmen, das sich mit der Materie bewegt. Wenn z.B. eine einheitliche 
Theorie vorhanden ist, wird es bei fundamentaler Betrachtung nicht 
notwendig sein, die Lorentztransformation fir Laingen auf die Gestalt 
eines kristallenen Kérpers anzuwenden. Hs wird dann die natiirliche Auf- 
fassung sein, daB die (theoretisch berechenbaren) Gitterkonstanten eines 
gegebenen Kristalls unveraindert bleiben, wenn sich der Kristall mm bezug 
auf den Beobachter in Bewegung befindet. So wird ein Beobachter, der 
die Struktur (Anzahl der Atome, Kristallform usw.) emes festen Kérpers 
kennt, ohne die Lorentztransformation fiir Langen fertig werden und nur 
die Ruhlangen, die er zu berechnen imstande ist, verwenden. Die struk- 
turellen Gesetze brauchen nicht in bezug auf ein Intervall im vierdimen- 
sionalen Raume ausgedriickt zu werden, wenn im Prinzip Ruhlingen 
fiir jeden Beobachter zuginglich sind. Wenn man aber die Lorentz- 
transformation fiir Langen in der fundamentalen Theorie aufgibt, muB das 
Kyritertum fiir relative Ferngleichzeitigkeit — gegeben durch die Licht- 
geschwindigkeit — ebenfalls aufgegeben werden, da die Transformation 


* A.S. Eddington, Relativitaitstheorie, S. 48. 
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daraus in Verbindung mit dem Relativitatsprinzip folgt. Daher wird in 
einer einheitlichen Theorie, in der die Ruhlingen fester Kérper von bekannter 
Struktur als primar angenommen werden, eine Nachpriifung des Begriffs 
der Ferngleichzeitigkeit notwendig sein. In §5 werden wir aus anderen 
Griinden zum selben Schlu8 gelangen. 

§3. Uhren. In der Relativititstheorie ist eme Uhr ein zyklisches 
System, das als isoliert betrachtet, d.h. dessen Umgebung als konstant 
angesehen werden kann. Die Perioden eines solchen Systems werden 
als gleiche Intervalle definiert, d.h. gleiche Anderung der Higenzeit ds. 
Diese Definition umfaBt 

1. rotierende Inertialbewegung, 

2. Bewegung in freien oder gezwungenen zyklischen Bahnen (gravi- 
tationelle oder elektrische), 

3. molekulare und elastische Vibrationen, 

4. Lichtfortpflanzung hin und zuriick zwischen festen Spiegeln; 
sie schlieBt aber die lineare Inertialbewegung aus, da diese nicht zyklisch ist. 

Uhren des Typs1 haben Perioden, deren Gré8e von willkiirlichen 
Anfangsbedingungen abhingt. ine einheitliche Theorie hinwieder wird 
die Verhiltnisse der Perioden aller Uhren der anderen drei Typen als 
Funktion ihrer Gré8e und Struktur genau bestimmen. Insoweit, als physi- 
kalische Uhren diesen drei theoretischen Typen entsprechend vorhanden 
sind, werden sie hier theoretisch bestimmte Uhren genannt. 

In einer einheitlichen Theorie kann die Periode einer theoretisch 
bestimmten Uhr allen Beobachtern in relativer Bewegung zur Uhr bekannt 
sein, weil die Periode eine bekannte Funktion ihrer GréBe und Struktur 
ist. Hime Theorie der Struktur solcher Uhren eliminiert also die Notwendig- 
keit der Lorentztransformation fiir Zeiten, weil die Kigenzeiten solcher 
Uhren von Beobachtern in relativer Bewegung gekannt werden. So wird 
die Lorentztransformation fiir MaBstaibe und Uhren bei fundamentaler 
Betrachtung durch eine einheitliche Theorie verdringt, da sie ee Theorie 
ihrer Struktur liefert. 

Es ist hier wichtig, zu bemerken, da 

a) die Messung von Raum nicht ohne den Gebrauch fester Kérper 
auf Messung von Zeit reduziert werden kann. Hs ist z. B. nicht méglich, 
ein raumzeitliches Koordinatensystem durch Verwendung der Higen- 
schaften des Lichts aufzustellen, ohne eine Uhr aus einem oder mehreren 
festen Kérpern bestehend zu benutzen* und 


* Vel. H. Reichenbach, ZS. f. Phys. 34, 34, 1925 und Philosophie der 
Raum-Zeit-Lehre. S. 202. 
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b) es in einer umfassenden Theorie mdglich sein wird, Zeitmessung — 


als abhingig von Raummessung zu betrachten, da kein zyklischer oder P 
anderer zeitmessender Vorgang bekannt ist, der nicht Bewegung in sich Y 


schlieBt. 


Deshalb ist zu erwarten, daB eine universelle Lange oder etwas Gleich- i 
wertiges in einer einheitlichen Theorie ein primares Element bleiben wird, | 
wihrend die Zeitgré8en nur durch die Liangeneinheit definiert werden. ~ 
Dieser vorlaufige Schlu8 in bezug auf die Messung von Raum und Zeit 4 


bedeutet aber nicht, daB in der raumzeitlichen Anordnung der Ereignisse, 


welche der Méglichkeit der Messung zugrunde liegt, der Raum als primirer ‘ 


Begriff itber der Zeit zu betrachten ist. 

Bisher beschaftigten wir uns bloB mit der unmittelbaren Messung 
von Raum und von Zeit; nun miissen wir die Grenzen in Betracht ziehen, 
die der Zusammensetzung dieser Messungen zu einem universellen, raum- 
zeitlichen Koordinatensystem gesetzt sind. 

§4. Raumzeitliche Koordinaten. Der Gebrauch von vier 
ausgedehnten Koordinaten hat bis vor kurzem eine geeignete Basis zur 
Beschreibung der physikalischen Phanomene geliefert. Doch waren die 
eroBen Koordinatentheorien Newtons, Maxwells, Hinsteins makro- 
skopisch und deshalb selbst auf ihren eigenen Gebieten nicht endgiiltig, 
denn sie erérterten nicht, unter welchen Bedingungen vier Koordinaten 
Hreignissen zugeschrieben werden kénnen. In der Relativitatstheorie ist die 
Méglichkeit, Koordinaten eimem weiten Gebiet von Hreignissen zuzu- 
schreiben, stark beschrankt, wie im folgenden angedeutet wird. Uberdies 
ist jetzt durch die Untersuchung der Quantenphinomene bekannt, dai 
es selbst unter idealen Umstanden eine endliche Grenze fiir die Genauigkeit 
gibt, mit der kanonisch-konjugierte Koordinaten einem Teilchen simultan 
zugeschrieben werden kénnen. Die Quantenmechanik tiberwindet diese 
Beschrankung dadurch, daB sie die FeldgréBen als Wahrscheinlichkeiten, 
die selbst genauen Feldgesetzen gehorchen, deutet, doch scheinen ernste 
Schwierigkeiten die Weiterentwicklung dieser Theorie besonders in ihrer 
Beziehung zum Relativitaétsprinzip und zur Gravitation zu hindern. Ks ist 
deshalb wichtig, zu untersuchen, ob eine andere Methode der Beschreibung 
als Alternative zum Gebrauch von Koordinatensystemen entwickelt werden 
kann. Nach Erérterung der Schwierigkeiten, die der Gebrauch von vier 
Koordinaten mit sich bringt, werden wir die Méglichkeit einer Be- 
schreibungsmethode betrachten, die dem in der Wahrnehmung Gegebenen 
genauer entspricht. Es wird behauptet, daf eine mégliche und natiirliche 
Weiterentwicklung der physikalischen Theorie Einsteins Substitution 
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‘der absoluten durch die’ relative Gleichzeitigkeit weiterfiihren wiirde, 


indem sie den Begriff der relativen Gleichzeitigkeit entfernter Ereignisse 
eliminiert und den Gebrauch universeller Vierkoordinatensysteme in der 
fundamentalen Theorie unterlaBt. 

1. Fir nichtstatische Gravitationsfelder des Zweikérperproblems, 
wo die Lichtgeschwindigkeit von dem Koordinatensystem, dem ver- 
anderlichen Felde und der Fortpflanzungsrichtung abhangt, bleibt es 
ungewib, ob genaue Lésungen der Feldgleichungen existieren, und fiir 
diese Felder ist noch keine Methode vorhanden, mittels derer Hreignisse 


auf einem weiten Gebiet vier Koordinaten zugeschrieben werden oder 


Lésungen, der Feldgleichungen (wenn vorhanden) mit Ereignissen identi- 
fiziert werden kénnen. Im nichtstatischen Falle scheint es nur in be- 
schrankten Gebieten médglich zu sein, ein physikalisches Koordinaten- 
system aufzustellen, das den Hreignissen eindeutig entspricht und durch 
die Werte seiner ¢-Koordinate zwischen den Ereignissen eine zeitliche 
Beziehung definiert, die transitiv und symmetrisch ist und daher die in 


dem Begriff ,,Gleichzeitigkeit‘‘ impliziten Higenschaften besitzt. Die 


empirischen Schwierigkeiten in weiten Gebieten oder in intensiven Feldern 
entstehen hauptsichlich durch die Asymmetrie und Veranderlichkeit 
der Lichtfortpflanzung und die Nichtlnearitét der Feldgleichungen, die 
zusammen den physikalischen Sinn mathematischer Lésungen unter- 
graben. Vom Standpunkt der allgemeinen Relativitatstheorie ist es ein 
willkiirlicher Zufall, daB wir dank der approximativen Linearitét der 
schwachen Gravitationsfelder im Sonnensystem eine Proportionalitat 
zwischen Masse und Gewicht feststellen kénnen, die in starken Feldern 
entweder nicht vorhanden oder sinnlos ist. In starken, nichtstatischen 
Feldern existiert keine physikalisch sinnvolle Metrik und. es _ bleiben 
bleB die topologischen Higenschaften der Nachbarschaft, d.h. die 3 + 1- 
dimensionale Ordnung*. Die hypothetische Endlichkeit des Raumes oder 
der Raumzeit ist an und fiir sich eine topologische Ganzheitseigenschatt ; 
ihre Formulierung in einem metrischen Gesetz, wenn auch vorliufig 
zweckmabBig, bleibt unbefriedigend in emer Theorie, die nicht gleichzeitig 
eine Theorie der Struktur der Materie und der Moéglichkeit, Materie fir 
die Messung zu verwenden, liefert. 

Die erwihnte Schwierigkeit, den Ereignissen vier Koordinaten zu- 
zuschreiben, kann daraus erklart werden, dai eine Vierkoordinatentheorie 
mehr enthalt als je bekannt sein kann; die Diskrepanz wird wichtig, wenn 


* Vel. H. Reichenbach, Philosophie der Raum-Zeit-Lehre, § 42. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 19 
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die Geschwindigkeiten relativ zu ¢ nicht klein sind. So ist die Endlichkeit — 
von ¢ und seine Veranderlichkeit in einer geometrischen Gravitations- 
theorie die Ursache einer ersten Begrenzung der Giiltigkeit der Vier-— 
koordinatentheorie. Von einem anderen Standpunkt: Wenn man die 
Méglichkeit emer alternativen Beschreibungsmethode annimmt, so kénnte ~ 
das Auftreten der Konstante c als notwendige Folge des Versuchs betrachtet — 
werden, ein Vierkoordinatensystem fiir Hreignisse aufzustellen, deren ~ 


Anordnung in einer anderen Weise beschrieben werden sollte. 


2. Heisenberg hat gezeigt, daB die Endlichkeit von h die Unmég- 3 


lichkeit, genaue Werte kanonisch-konjugierter Koordinaten eines T'eilchens 


gleichzeitig zu bestimmen, zur Folge hat. So ist die Endlichkeit von h ~ 
die Ursache einer zweiten Begrenzung der Méglichkeit, Raum- und Zeit- — 
messungen in einer genauen Vierkoordinatentheorie zusammenzufassen. — 


Vom Standpunkt eimer verbesserten Beschreibungsmethode kann das 
Auftreten der Konstante h als Folge des Versuchs angesehen werden, 


eine Vierkoordinatentheorie aufzustellen, obzwar die vorhandenen .Tat- — 


sachen wesentlich unzulainglich sind. Man kann die bei den Koordinaten 
eines Teilchens auftretende Ungenauigkeit seinem dualistischen Wellen- 
teilchenwesen zuschreiben, doch ist dies von dem neuen Standpunkt nicht 
fundamental, da die Welleneigenschaften selbst teilweise eine Folge des 
Gebrauchs der Vierkoordinatenbeschreibung sind. 

So kann das Auftreten der beiden, ¢ und h, dahin gedeutet werden, 
daB es notwendige Grenzen der Anwendbarkeit der Vierkoordinaten- 
beschreibung auf Beobachtungen setzt, die wesentlich ungeniigend sind 


und entweder mit weniger Parametern oder mit vier weniger eng in Be-' 


ziehungen zueinander stehenden Parametern beschrieben werden sollten. 
Sowie die Endlichkeit von ¢ die Relativitait der Gleichzeitigkeit bedingt, 


so kénnte die Veranderlichkeit von ¢ in der allgemeinen Theorie das Auf- 


geben der relativen Gleichzeitigkeit als primaren Begriff bedeuten. Die 
Endlichkeit von h bestimmt die Gré8e der MaBstibe und erméglicht die 
Messung, gleichzeitig beschrankt sie jedoch den Gebrauch unmittelbarer 
Messungen des Raumes und der Zeit als Grundlage emer universellen, 
genauen Koordinatenbeschreibung. Vergleiche von Langen und von Zeiten 
kénnen (quantentheoretisch-prinzipiell) beliebig genau gemacht werden; 
die Ungenauigkeit, die von h stammt, tritt in ihrer Zusammenfassung zu 
einem ausgedehnten Koordinatensystem auf*. Yon dem neuen Standpunkt 
ist das Auftreten der Konstanten ¢ und h eine direkte Folge davon, da8 


* Vel. J.v. Neumann, ZS. f. Phys. 57, 32, 1929. 
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man ei Koordinatensystem Ereignissen aufgezwungen hat, deren An- 


ordnung besser auf andere Art beschrieben wiirde. Die besonderen und 
ahnlichen Stellungen, die ¢ und h in bezug auf Relativitats- bzw. Quanten- 
theorie einnehmen, worauf bereits Heisenberg und Bohr hinwiesen*, 
‘kénnten auf diese mehr grundlegende Weise gedeutet werden. 

3. Andere Probleme, die jetzt dringend geworden sind, scheinen 
mit dem gegenwartigen physikalischen Begriffssystem so eng verkniipft, 
daB sie wahrscheinlich aus dem Gebrauch von vier Koordinaten und Feld- 
gesetzen entstehen. Beispiele dafiir sind: die Schwierigkeit, Feldgesetze, 


_ die dimensionierte Konstanten enthalten, als geometrische Axiome oder 


‘Identitéten zu deuten; die Asymmetrie zwischen Elektronen (— e/m) 
und Protonen (+ e/M) und die verwandten Probleme. 

Bohr hat die Reziprozitat der Forderung der Kausalitaét und der 
Raum-Zeit-Darstellung von Ereignissen betont. Die Angemessenheit 
der kausalen, raumzeitlichen Beschreibung beruht nicht nur auf der 
Kleinheit von h in bezug auf Sinneswahrnehmungen (die es gestattet, 


- die Unsicherheit der raumzeitlichen Lage zu vernachlassigen), sondern auch 
- auf der Kleinheit der mechanischen Geschwindigkeiten gegen ¢ (die es 


gestattet, einen physikalischen Koordinatenrahmen iiber weite Gebiete 
aufzustellen, was sonst unméglich ware). Daraus ergeben sich zwei Alter- 
nativen. Die eine wurde von der Quantenmechanik aufgegriffen, als sie 
eine raumzeitliche Beschreibung lieferte, in welcher die strenge Kausalitat 
durch Wahrscheinlichkeiten ersetzt wurde. Es folet die Notwendigkeit, 
die Gravitation auf dieselbe Grundlage als Teil einer umfassenden Theorie 
zu bringen. Die andere Alternative, die hier untersucht wird, ist funda- 
mentaler und wiirde selbst nach Aufstellung einer die Gravitation am- 
fassenden Wahrscheinlichkeitstheorie ihre Wichtigkeit behalten. Sie besteht 


- in dem Gebrauch einer Beschreibungsmethode, die nicht auf der Darstellung 


von Ereignissen durch Punkte in einem 3 + 1-metrischen Kontinuum 
beruht. j 

Bei der Hinfwhrung seines Ungenauigkeitsprinzips vertrat Heisen- 
berg** die Ansicht, daB bloB die kinematischen und mechanischen Methoden 
modifiziert werden miissen und dafi die raumzeitliche Geometrie nicht 
geindert zu werden braucht, denn durch Verwendung geniigend groBer 
Massen sei es méglich, Koordinaten bis zu jeder gewiinschten Genauigkeit 
zu messen. Aber die Annahme unbegrenzt groBer Massen auf unbegrenzt 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 43, 179, 1927; N. Bohr, Naturwiss. 17, 
484, 1929. 
SeeGe on Le. 
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kleine Gebiete konzentriert, widerspricht der Erfahrung. Auferdem ist 
diese Trennung von Mechanik und Geometrie dem Wesen der Relativitats- 
theorie fremd, eine Tatsache, die die Vereinigung von Quantenmechanik 
und Gravitationstheorie verhindert. Auf jeden Fall kann die Méglichkeit,, 
die raumzeitliche, metrische Geometrie in der ‘Quantenmechanik intakt. 
zu erhalten, nicht die Untersuchung der griindlicheren Lésung ausschlieBen, 
welche die gemeinsame Modifizierung von Geometrie und Kinematik | 
zu liefern verméchte. ; 

§5. Kurskalkil. Im Jahre 1916 wies Einstein darauf hin, da | 
jede Beobachtung oder Messung letzten Endes auf der Bestimmung von 
raumzeitlichen Koinzidenzen beruht und daB die EKimfiihrung eines Koordi- 
natensystems nur den Zweck hat, die Beschreibung der Gesamtheit solcher | 
Koinzidenzen zu erleichtern. Durch die implizite Annahme, da’ die 
Beschreibung die Form einer Vierkoordinaten-Feldtheorie annehmen 
miiBte, wurde er zum Postulat allgemeiner Kovarianz gefithrt und zur 
Wahl der Tensoren als geeignetste Mittel zur Formulierung von Gesetzen, 
die blo& Aussagen tiber raumzeitliche Koinzidenzen sind. Beim Gebrauch 
des Begriffes Koinzidenz vernachlassigte Hinstein absichtlich* die in 
der Gleichzeitigkeit und Lage zweier benachbarter, aber unterscheidbarer 
Hreignisse enthaltene Ungenauigkeit, da in jenem Stadium die explizit 
formuherte Erkenntnis der fundamentalen Bedeutung des Begriffs raum- 
zeitliches Benachbartsein das Wesentliche war. 

Im Hinblick auf die Schwierigkeiten, genaue Koordinaten Ereignissen 
zuzuschreiben, ist es jetzt wichtig, zu bemerken, da es theoretisch méglich 
ist, Phanomene chne Bezug auf ein Koordinatensystem mittels eines 
Kataloges von Koinzidenzen** zu beschreiben, vorausgesetzt, dai der 
Katalog die Anordnung der Ereignisse darstellt und nicht nur ein chaotisches 
Verzeichnis isolierter und daher sinnloser Koinzidenzen ist. Diese Tatsache 
hat zwei Seiten, von denen keine in der Begriindung der Relativitits- 
theorie betont zu werden brauchte. Erstens kann es méglich sein, ohne 
Koordinatensystem auszukommen, da ausgedehnte Koordinaten nicht 
unmittelbar durch Wahrnehmung gegeben sind, und blof dazu dienen, 
einen Katalog von Koinzidenzen zu liefern. Zweitens mu der Katalog 
wesentliche Higenschaftén der raumzeitlichen topologischen Anordnung 


* A. Hinstein, Ann. d. Phys. 17, 893, 1905; 49, 774, 1916. 

** Die Méglichkeit, ohne Koordinaten fertig zu werden, wurde bereits in 
Betracht gezogen: A.S. Eddington, Space, Time and Gravitation, S. 149; 
Relativititstheorie, S. 336; B. Russell, Philosophie der Materie, Kap. VII und 
XXXVIII. 
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der Hreignisse wiedergeben, die in der Relativitatstheorie unerdrtert ge- 
bheben sind, beziiglich derer aber gewisse Annahmen beim Gebrauch 
von Koordinaten implizite enthalten waren*. Die physikalischen Ge- 
setze haben nicht isolierte Koinzidenzen zu registrieren; sie miissen viel- 
‘mehr die Tatsachen darstellen, welche die Koinzidenzen sinnvoll machen, 
| d.h. wenigstens etwas von der Persistenz vieler ahnlicher Teilchen, der 
zeitlichen oder kausalen Folge und dem dreidimensionalen Wesen des 
Raumes. Hs wird hier behauptet, daB die implizite in dem Gebrauch von 
vier Koordinaten liegenden Annahmen in bezug auf die Anordnung von 
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' Ereignissen nicht giiltig sind, genauer ausgedriickt, da eine Vierkoordinaten- 
_theorie mehr Strukturbezichungen als die in der Erfahrung gegebene 
- Raum-Zeit-Ordnung enthalt, sowie ein ungeordnetes Verzeichnis von 
Koinzidenzen weniger als sie enthilt. 

Weil die Reduktion physikalischer Phinomene auf isolierte Koinzi- 
denzen den Verlust wesentlicher Kigenschaften der natiirlichen Anordnung 
der Ereignisse mit sich bringt, ist es wichtig, das minimale oder primare 


Element zu finden, auf welches Phainomene ohne Verlust von fir die 
- Physik notwendigen Ziigen zuriickgefiihrt werden kénnen. Wir unter- 
lassen hier die Behandlung des Problems der Strahlung und damit die 
Analyse des in der Wahrnehmung einer objektiven Koizidenz Enthaltenen 
und stellen folgendes vorlaiufige Postulat zur Untersuchung auf: 

Die raumzeitliche topologische Anordnung der Hreignisse 
ist auf kausal verkettete Paare von Koinzidenzen zurick- 
fiihrbar. 

Dies Postulat bedeutet, da vier Hreignisse, als kausal verkettete 
Paare von Koinzidenzen angeordnet, das Minimum sind, bei welchem 
eine Strukturbeziehung bestimmt werden kann, die (in Verbindung mit 
der dreidimensionalen Gestalt des Raumes) eine hinreichende Basis fiir 
die topologische Anordnung von Ereignissen liefert. Die zwei Ereignisse 
einer (friiheren) Koinzidenz liegen auf zwei kausal kontinuierlichen Welt- 
linien, die zu den zwei Ereignissen der spaiteren Koinzidenz fihren. (Kom- 
pliziertere Verkettungen kénnen natiirlich auch vorkommen.) Nur die 
Koinzidenzen werden beobachtet, die Verkettung ist zum Teil hypothetisch. 
Das verkettete Paar von Koinzidenzen hat in der Raumzeit die Gestalt 
eines geschlossenen Kreislaufes, der aus zwei Abzweigungen besteht, die 
von der friiheren zur spiteren Koinzidenz fithren. Das Postulat behauptet, 


* Hine Intervallbeziehung zwischen Ereignissen allein geniigt noch nicht, 
die Anwendbarkeit von Koordinaten zu rechtfertigen. Vgl. A.S. Eddington, 
l.c. und B. Russell, l.c. 
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daB sich die Physik mit der Tatsache zu beschaftigen hat, ob ein gegebener 
Kreislauf geschlossen oder nicht geschlossen ist, d. h. ob in einem System, 
dessen Anfangsbedingungen in Form einer oder mehrerer Koinzidenzen 
bekannt sind, eine spezifische, spatere Koinzidenz auftreten oder nicht 
auftreten wird. Diese Behauptung ist korrekt, da jeder physikalische 
Versuch aus wenigstens zwei Konstatierungen raumzeitlicher Koinzidenz 
besteht, die miteinander durch die Tatsache verbunden sind, daB sie sich 
auf dasselbe System beziehen. Abgesehen von der Dreidimensionalitat. ’ 
des Raumes kann alles, was wir tiber die Anordnung von Ereignissen 
wissen, als das Sich-schlieBen oder Nicht-schheBen eines gegebenen Kreis- 
laufes, beschrieben werden, da die Physik sich fiir isoherte Koinzidenzen 
nicht interessiert. In emer fundamentalen, physikalischen Theorie mub — 
die Natur als ein Netz von Kreislaufen, offenen sowohl als geschlossenen, 
angesehen werden. Die Knotenpunkte des Netzes sind die Tatsachen, 
iiber welche die Physik Aussagen machen kann. Die Koordinatentheorie 
hat eine machtige Methode zur Aufstellung eines Kataloges von Koin- 
zidenzen geliefert, als sie versuchte, das Netz in ein metrisches 8 + 1- 
Kontinuum einzubetten, aber dabei hat sie — wir behaupten unrichtiger- 
weise — implizite angenommen, da Ereignisse dieselben topologischen 
Higenschaften wie die Punkte eines solchen Kontinuums haben. 

Kine mathematische Methode, die bestimmen soll, ob ein Kreislauf 
endgtiltig geschlossen oder offen ist, ohne den Begriff entfernter (relativer) 
Gleichzeitigkeit, d.h. ohne vier universelle Koordinaten zu benutzen, 
wird ein Kurskalkiil genannt. In bezug auf einen Kurskalkiil werden die 
Ausdriicke ,,Konvergenz‘‘ und ,,Kurs‘“‘ anstatt ,,Komzidenz und ,,Kreis- 
lauf*’ (oder ,,Weltlmie“) gebraucht, um hervorzuheben, da Hreignisse 
und die Kurse, die sie verketten, nicht als in ein metrisches 8 + 1-Kon- 
tinuum gebettet angesehen werden. Wir fassen die Ausdriicke Koinzidenz 
und Kreislauf so auf, daB sie nur in eine metrische Kontinuumstheorie 
gehéren und nur dort Sinn haben; die Ausdriicke Konvergenz und Kurs 
sind topologisch und haben Bezug auf die qualitative, raumzeitliche 
Ordnung, welche der Méglichkeit der Messung zugrunde liegt. Konvergenz 
wird nicht definiert, hat aber die Bedeutung, die aus dem Vorhandensein 
benachbarter Ereignisse stammt. Hin Kurskalkiil ist eme Methode, um 
vorauszusagen, ob eine Konvergenz zweier Kurse, die aus einer oder 
mehreren bekannten friiheren’ Konvergenzen stammen, zustande kommen 
wird. Es wird dienlich sein, spaiter den Begriff Kurskalkiil auch auf jede 
Methode zur Beschreibung stationérer Atomzustiinde auszudehnen, die 
keme Zeitkoordinate auf ,,Elektronenbahnen‘‘ oder ,,stehende Wellen‘ 
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oder andere Elemente, die bei Beschreibung eines Atomzustandes benutzt 
werden, anwendet. 

Das Postulat nimmt jetzt foleende Form an: 

Die raumzeitliche Anordnung der Ereignisse ist auf ver- 
kettete Paare von Konvergenzen (oder deren Abwesenheit), 
d.h. auf geschlossene oder offene Kurse zuriickfihrbar. 

Die vorhergehende Arbeit (1) zeigte eine notwendige Higenschaft 
einer einheitlichen Theorie. Wir behaupten jetzt, da eme einheitliche 
Theorie die zweite Higenschaft haben mu8, beobachtete, raumzeitliche 
Konvergenzen in Form eines Netzes geschlossener und offener Kurse an- 
geordnet zu beschreiben. Gleichgiiltig, ob eine umfassende Wahrschein- 
lichkeitstheorie méglich ist oder nicht, wird hier der Standpunkt vertreten, 
daB die fundamentale Form einer einheitlichen Theorie auf dem Gebrauch 
eines Kurskalkiils beruhen mu8. Die Grundlagen der quantitativen Physik 
sind in einer physikalischen, d. h. atomistisch-kausalen Topologie zu 
finden*. 

Die Hypothese, da eine auf emem Kurskalkiil aufgebaute einheitliche 
Theorie die richtige physikalische Beschreibungsmethode liefert, erméglicht 
uns die Untersuchung, wie weit die Higenschaften der Koordinaten- 
theorien und ihrer dimensionierten Konstanten bloB notwendige Folgen 
der Anwendung eines Vierkoordinatensystems sind und wie weit sie eine 
tieferliegende Struktur der Anordnung der Ereignisse, die in einem Kurs- 
kalkiil erhalten bleiben muB, darstellen. Diese Analyse wird in einer 
spateren Arbeit (III) ausgefiihrt werden. Fiir unseren Zweck ist es 
momentan gleichgiiltig, da noch kein Kurskalkiil vorhanden ist; die Er- 
kenntnis, daB er im Prinzip méglich ist, befahigt die theoretische For- 
schung, ein neues Gebiet. zu betreten. 

Dazu ist es notwendig, einen kurzen Uberblick tiber die notwendigen 
Higenschaften eines Kurskalkiils zu geben. Die wichtigsten dieser Higen- 
schaften sind: 

a) Er muB die topologische Ordnung von Ereignissen, d.h. die Zu- 
sammenhangsstruktur der Mannigfaltigkeit der LEreignisse darstellen. 

b) Neben der rein topologischen Ordnung mu8 er irgendwie die Tat- 
sachen darstellen, die die Zeitaspekte der Ordnung auszeichnen (die 
Persistenz von Teilchen oder die kausale Kontinuitat). 

c) Er muB eine Grundlage fiir eine Theorie der Struktur der Materie 
und der Messung liefern, in der gewisse Langen- und Zeitverhaltnisse 


* Siehe f) unten. 
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unmittelbar gemessen werden kénnen, obgleich diese Messungen nicht zu 
einem ausgedehnten System genauer, raumzeitlicher Koordinaten zu- — 
sammengefaBt werden kénnen. Ein Kurskalkil wird also die Messung — 
von Raum und von Zeit behalten, aber Raum und Zeit (wo es relative 
Bewegung gibt) noch tiefer verschmelzen als die Relativitatstheorie, die 
fiir jeden Beobachter eine relative Trennung zulaBt, deren Méglichkeit 
in einem Kurskalkiil geleugnet wird. 

d) Mithin wird von den zwei physikalischen Tatsachen, die in der 
nichtkommutativen Multiplikation der Quantenvariablen resumiert sind, 
erstens die Unterscheidung von Phanomenen bestimmter GréBe, und 
zweitens die Begrenzung der Genauigkeit, mit der konjugierte Koordinaten 
gleichzeitig gemessen werden kénnen, ein Kurskalkiil die erste bei- 
behalten und die Gelegenheit fiir die zweite eliminieren. 

e) Die obigen Bedingungen deuten an, da ein Kurskalkiil Higenschaften 
haben wird, die zwischen denen der Analysis situs und der metrischen 
Geometrie liegen werden. Die metrische Geometrie ist zu reich an PBe- 
ziehungen, waihrend Analysis-situs, obgleich sie offene und geschlossene 
Kurse zu unterscheiden vermag, die Bedingungen b) und c) nicht erfiillt. 


f) Hin Kurskalkiil wird eine mathematische Methode sein, die zwei 
Teile umfaBt. Der erste Teil wird qualitativ und beschreibend sein (wie 
Analysis situs oder die projektive Geometrie) und die topologischen 
und zeitlichen Strukturbezichungen zwischen LHreignissen bestimmen. 
Der zweite Teil wird numerisch sein und eine Theorie der Messung liefern, 
d.h. eine Ableitung physikalischer Zahlen (mit Hilfe einer Annahme iiber 
die Gleichformigkeit der Natur) von den Beziehungen, die im ersten Teile 
des Kalktils postuliert sind. Gleichungen zwischen physikalischen Gré8en 
bilden einen passenden Symbolismus, um komplizierte Aussagen tiber 
physikalische Topologie (Konvergenzen) auszudriicken, sind aber keines- 
wegs primar. 

Die Aufstellung einer qualitativen (genauer: topologischen, relations- 
strukturellen) Grundlage fiir die theoretische Physik in einem Kurskalkil 
dieser Art kénnte neue, quantitative Voraussagen erméglichen. 


g) Ruhlangen und Eigenperioden werden beibehalten, doch kann 
ein Kurskalkiil in semen fundamentalen Formulierungen keinen Begriff 
benutzen, der von einer ausgedehnten Zeitkoordinate abhangt, z. B. die 
Entfernung zwischen Teilchen in relativer Bewegung, gleichférmige Inertial- 
bewegung, Geschwindigkeit, Impuls, Masse, Beschleunigung, Energie, 
FeldgréBen,  Differentialgesetze, Lorentztransformation, raumzeitliche 
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metrische Geometrie oder Wellenbewegung. Der Kalkiil muf zeigen, unter 
welchen Bedingungen und mit welcher Genauigkeit diese sekundaren 
und manchmal ungenauen Beegriffe gebraucht werden diirfen. 

h) Die grundlegenden Prinzipien des Kurskalktils werden dort fir 
die physikalische Theorie wichtig sein, wo es sich um hohe ,,Geschwindig- 
keiten“ oder mikroskopische Wirkungen handelt, d.h. in den Theorien 
des Atombaues, der Elektronen, der Strahlung und der Struktur der 
Sternenwelt. 


Die nachste Arbeit (IIT) wird einige EHigenschaften der Koordinaten- 
theorien unter der Voraussetzung analysieren, daf ein Kurskalktil méglich ist. 
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Einige Bemerkungen zum Michelsonversuch. 


Erwiderung auf einen gleichbetitelten Aufsatz des Herrn G. v. Gleich*. 
Von Alfred Model in Heidelberg. 
(Hingegangen am 22. Januar 1930.) 


Herr v. Gleich begeht an entscheidender Stelle seiner Kritik der 
Lorentztransformation einen elementaren Fehler: 

Es heiBt auf S. 136 ($7) im Anschlu8 an eine Beschreibung des 
Michelsonversuchs und der Lorentztransformation: , Dieser (der Lichtstrahl 
nimlich) legt im Hinwege von G nach P mit der Geschwindigkeit ¢ — v. 
nicht den Weg GP = s, sondern GP, = s(1-+ #) und im Riickwege 
mit der Geschwindigkeit ¢ + v den Weg P, G, = s(1 — #) zuriick, so 


daf er die Zeit eee Qs 
Ty 4 yes ie ee 
gebrauchen miiSte“, und nicht 7, = To sec. 
Cc — 


Hierzu ist folgendes zu bemerken: 

1. Mit der Aussage: Geschwindigkeit des Lichtstrahls = ¢ — v, bzw. 
e+ », stellt sich Herr v. Gleich auf den Standpunkt des auf der Erde 
messenden Beobachters, wihrend er sich mit der Aussage: dieser legt nicht 
den Weg GP = s, sondern den Weg GP, zuriick, mit einem relativ 
zur betrachteten Translationsbewegung der Erde ruhenden 
Beobachter identifiziert, was selbstverstindlich eine unerlaubte Inkon- 
sequenz darstellt. 


2. Die Behauptung GP, = s(1+ 6) und GP, = s(1— £) trifft 


Und) Gab ce= - Der Spiegel 


nicht zu, ve ist. GP) == Eu er 
bewegt sich ja nicht nur wahrend der ersten sm der Bewegung des Licht- 
strahls! Ich empfehle Herrn v. Gleich, einmal das alte Ritsel von Achilles, 
der die Schildkréte angeblich nie erreicht, mit unserem Fall zu vergleichen! 

Fiir die GréBe des erwarteten physikalischen Effekts war es gleich- 


giltig, ob man sagte: Geschwindigkeit des Strahles auf dem Hinwege 


—c—v, auf dem Riickwege = c+, und Lange desselben = s auf 
beiden Wegen — oder: Geschwindigkeit des Strahles — e¢ auf beiden 
8 8 
Weg d La des W inmal — ——., dann —= ——. 
egen und Lange des Weges einma pong! ann i+p 


Dasselbe gilt mutatis mutandis fiir v. Gleichs Behandlung des 
allgemeinen Falles. 


* G. v. Gleich, ZS. f. Phys. 59, 132, 1929. 
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Noch einige Bemerkungen zum Michelsonversuch. 
Von G. v. Gleich in Ludwigsburg. 
(Hingegangen am 15. Februar 1930.) 


§1. Zunachst mochte ich Herrn Alfred Model* darauf hinweisen, 


daB ich nicht die ,,Lorentz-Transformation", sondern die einstige 
_,,Lorentz-Kontraktion“ kritisiert ** hatte, die Lorentz spaiter zugunsten 


der etwas ganz anderes behauptenden Lorentz-Transformation, 
d.h. der Grundlage der Hinsteinschen speziellen Relativititstheorie 
aufgegeben hat. Dies ist eine ganz fundamentale Verwechslung 
zweier total verschiedener Dinge, die Herrn Model passiert ist. 

§2. Dagegen réume ich bereitwillig em: Herr Model hat vollkommen 
recht, wenn er mir den Vorwurf der Inkonsequenz macht, die mich zu 


einem geradezu unverantwortlichen Versehen verleitet hat. Lorentz 


behandelt *** namlich in der Tat den Michelsonschen Interferenz- 
versuch wie ein rein kinematisches Problem, also um mich der Aus- 
drucksweise des Herrn Model zu bedienen: wie Achilles und die Schildkréte. 
Das Interferometer ist die Schildkréte, und der Lichtstrahl (d. h. eigentlich 
das Lichtsignal — und in dieser Verwechslung liegt der Fehler von 
Lorentz) ist Achilles. Zwar habe ich nie behauptet, wie Herr Model dem 
Leser zu suggerieren versucht, dieser Achilles kénne die Schildkréte ,,nie 
erreichen. Aber ein grobes Versehen ist mir fraglos unterlaufen. 

_ §8. Lorentz legt**** seiner Interferometertheorie den ruhenden 
Ather zugrunde. Es sei nun OX YZ ein mit diesem Ather fest verbundenes 
Achsenkreuz, positive X-Achse in Richtung GpPpj{, d.h. in Richtung 
der Fortpflanzung des Lichtstrahles, positive Y-Achse in Richtung GoQ,, 
also senkrecht zu Gy Po. Gp = O ist der Koordinatenanfang, d. h. der Punkt, 
an dem sich die Mitte der schrigen Glasplatte G zur Zeit t = 0 befindet. 
Die Translation des Interferometers geschieht (in seiner ,,[dealstellung*‘) 


* A. Model, ZS. f. Phys. 61, 290, 1930. 
** Hhbenda 59, 132, 1929. 
*** DaB dies zu Unrecht geschieht, ist heute wohl kaum mehr zweifelhaft. 
*#ke* TTA. Lorentz, The Theory of Electrons 1909, 8.193. ,,... the funda- 
mental idea of the experiment is, that, if the ether remains at rest...“ 
+ Vel. Fig.1 und 2 in ZS.f. Phys. 59, 135, 1929. 
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cleichlaufend mut der des Lichtsignals, die Geschwindigkeiten relativ 
zum Koordinatensystem sind v bzw. ¢. 

Dann sind zurzeit t — 0 die Koordinaten von G, von P und des Licht- 
signals bzw. 2, = 0, %2 = 8, ©, = 0; zur Zeit ¢ aber x, = vi, 7, = s +4 Ut, 
zz = ct. Wenn also zur Zeit t, das Lichtsignal den Spiegel P erreicht, 
ist % = % = ct, =s-+vt,. Daraus folgt fraglos 


s 


i 


(GU) 


Folglich ist in die Formeln fiir die ,,Zeiten“’ s zu setzen, wie es Lorentz 
tat, und nicht, wie ich irrtiimlich annahm, s+. Ich le8 mich durch 
die Tatsache bestechen, da die Strecke GP, tatsichlich = s 4+ vt, 


=s(1 424) =0(14 


Model recht, denn es ist streng 


; id | ~s(1+) ist. Auch hier hat Herr 


Das Analoge gilt fiir den Riickweg. 


Mein Versehen als das eines ausgesprochenen Gegners der Rela- 
tivitaétstheorie ist um so bedauerlicher, als ich den Betrag der Licht- 
geschwindigkeit relativ zum ruhenden Ather und den Betrag der Licht- 
geschwindigkeit relativ zum bewegten Interferometer nicht auseinander- 
hielt, mich also eines ausgesprochen relativistischen Irrtums schuldig 
machte. 

§4. Um so erfreulicher fiir die Sache ist es, daf{ Herr Model mit 
seiner gegen mein Versehen gerichteten Kritik eimen ausgezeichneten 
kritischen Beitrag gegen die Relativitatstheorie implizite dadurch 
liefert, daB er darauf hinweist: 


Hs ist ,,gleichgiiltig, ob man sagt: Geschwindigkeit des Strahles auf 
dem Hinwege =c—v, auf dem Riickwegee=c+v und Linge=s 
desselben auf beiden Wegen — oder: Geschwindigkeit des Strahles = ¢ auf 


« 
. 


; . s 8 
beiden Weg d La des W inmal = ——, = —— + 
eiden Wegen und Linge des Weges emma eae dann itB 


Vollkommen einverstanden! Wohl niemand wird nun bestreiten, 
daB ein Weg s/1 —f verschieden ist von einem Wege s/1 + 8, daB also 
1 —8 verschieden ist von 1+. Denn hier handelt es sich in der Tat 
um Strecken, die eindeutig von demselben Koordinatenanfang O = Go 
gemessen sind. Von verschiedenen ,,MaBstaben“ kann gar keine Rede sein. 
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§5. Auf Grund der einwandfreien Darlegcung von Herrn Model 
wird also der Relativist niemals mehr behaupten kénnen, es sei c + v = ¢, 
wie* es das ,,Absolutpostulat‘ der Lichtbewegung in der Relativitits- 
: theorie tut. 


Denn wenn ¢ + v = ¢ wire, miiBte ja auch 1+ 6 = 1 sein**. Was 

ja tibrigens aus der eben zitierten Paulischen Fassung*** der Grundlage 
der speziellen Relativitatstheorie durch Division mit c ohne weiteres 
hervorgehen wiirde. Oder in der Ausdrucksweise von Herrn Model: Wenn 
Achilles relativ zum Ather (oder relativ zu einem bestimmten Koordinaten- 
system) eine bestimmte Geschwindigkeit c besitzt, miiBte er nach der 
speziellen, Relativitatstheorie die Schildkréte stets zu derselben Zeit 


einholen, gleichgiltig, ob sie eme Geschwindigkeit + v, —v oder Null 
relativ zum Ather besitzt. Jeweils dieselbe gegenseitige Entfernung im 
Zeitanfang vorausgesetzt. Oder — Achilles miiBte sich eimbilden, seine 


»Uhr***** ginge jedesmal anders, je nachdem die Schildkréte eine 
bestimmte Geschwindigkeit hat. 


Damit glaube ich unseren Fall, dem Rate des Herrn Model folgend, 
geniigend mit dem Sophisma des alten Zenon verglichen zu haben. Da- 
gegen empfehle ich Herrn Model, sich einmal den Unterschied zwischen 
Lorentz-Kontraktion und Lorentz-Transformation etwas genauer 
anzusehen. 


§6. Das Hauptbedenken des Verfahrens von H. A. Lorentz (und 
ebenso der speziellen Relativitatstheorie) hegt iibrigens darin, daB der 
Michelsonsche Versuch unter volliger Beiseitelassung jeglicher Licht- 
theorie, d.h. jeder Theorie der Interferenz und der Spiegelung einfach 
als punktkinematische Aufgabe im leeren Raume behandelt wird 
(also wie Achilles und die Schildkréte), wihrend er doch ein Interferenz- 
versuch in einem Medium, namlich der atmospharischen Luft ist. Es ist 
schwer verstandlich, wie ein so bedeutender Physiker wie H. A. Lorentz 
sich mit einem Male iiber die sehr verwickelte Frage der Reilexion an 
bewegten Spiegeln in so radikaler Weise hinwegsetzen konnte, so daB 


* W. Pauli, Enc. Math. Wiss. 5, 2, 561. 
** His miiBte daher nicht nur das Additionstheorem der Geschwindigkeiten 
(in Wahrheit Additionstheorem der arc tg hyp) gelten, sondern auch ein ent- 
sprechendes Additionstheorem der Strecken, d.h. unsere ganze Arithmetik 
ware falsch. 
*** Vol. unten § 10. 
**** Auch mit der so oft erérterten Relativitait der Gleichzeitigkeit ist hier 
nichts auszurichten. Vgl. unten § 8ff. 
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er nur noch mit ,,Wegen‘ (paths) und ,,Zeiten“ (times) rechnet und lediglich 
zum SchluB die ,,Zeitdifferenz der beiden bekannten Strahlen in eine — 
retardation of phase“ umrechnet. Dabei ist heute kein Zweifel mehr, dab — 
bei der Reflexion an bewegten Spiegeln tiberdies eine Anderung der Frequenz 
des Lichtes eintritt. Es ware sehr dankenswert, wenn Herr Model in Balde 
diese so wichtige Frage klaren wollte. 


§7. DaB auch Herr Hinstein die Beziehungen zwischen Licht- 
bewegung und Bewegung materieller Punkte rein punktkinematisch ~ 
auffaBt, geht daraus hervor, daB er die ebenfalls auf punktkinematischer 
Auffassung beruhende Lorentztransformation seiner Theorie zugrunde ~ 
gelect hat. Diese ist bekanntlich dazu ersonnen*, um das Absolutpostulat | 
e+v=c mathematisch moéglich erscheinen zu lassen. 


§8. Auch Herrn Einsteins vermeintlicher Nachweis der sogenannten 
Relativitat der Gleichzeitigkeit, nimlich das Beispiel vom EKisen- 
bahnzug, vom Bahndamm und den zwei Blitzschlagen**, gehért hierher 
und ist sozusagen eine Abart des ,,alten Ratsels von Achilles und der Schild- 
kréte’. Es besteht in folgendem: Der Beobachter (die ,,Schildkréte“’) 
fahrt im EHisenbahnzug mit der Geschwindigkeit v km/sec vom Punkt A 
auf gerader Strecke nach dem Punkt B. In dem Augenblick, in dem der 
Beobachter (,,Schildkréte) in seinem Zugabteil die genaue Mitte M 
der Strecke AB erreicht (wo wir zur Vereinfachung der Ausdrucksweise 
noch ein Bahnwarterhaus annehmen wollen), bemerkt der dortige Bahn- 
warter gleichzeitig zwei Blitzschlige (,,Achilles‘‘), deren emer von A, 
der andere von B herkommt. Herr Hinstein ist nun der Ansicht, der 
Beobachter (,,Schildkréte‘‘) im Zuge beobachte diese Blitzsignale nicht 
gleichzeitig. Mit anderen Worten, mit ihm treffe das aus der Richtung 
von A herkommende Signal (,,Achilles I‘‘) nicht gleichzeitig mit dem von B 
herkommenden Signal (Achilles I]) zusammen. Denn der Beobachter 
(die Schildkréte — bei Einstein der Punkt M’, den er vom Punkt M 
unterscheidet, obwohl beide im fraglichen Augenblick zusammenfallen) 
treffe zwar ,,im Augenblick der Blitzschlage vom Fahrdamm (also vom 
Bahnwarter) aus beurteilt mit dem Bahnwarterhaus (d. h. mit dem 
Punkt M) zusammen“; da er (der Beobachter bzw. die ,,Schildkréte“) 
aber relativ zum Bahnwirterhaus eine Geschwindigkeit v besitzt, ,,miisse 
er das von B ausgehende Blitzsignal friiher sehen‘ als das von A kommende. 


* Vel. Pauli, a.a.O. 
** A Einstein, Uber die spezielle und die allgemeine Relativitits- 
theorie, 2. Aufl. 1917, S. 16. 
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Mit anderen Worten: die ,,Schildkréte‘‘’ miiBte mit ,,Achilles II‘ friiher 
zusammentreffen als mit ,,Achilles I‘. 

§9. Angeblich deshalb, weil zwar in dem besagten Augenblick der 
Beobachter sich beim Bahnwarterhaus M befindet, aber vermeintlich 
andere Sinneseindriicke habe als der im fraglichen Moment an demselben 
Punkte befindliche Bahnwarter. Denn ,,er eilt dem von B kommenden 
Lichtstrahl entgegen‘ (dies ist richtig), wihrend er dem von A herkommen- 
den Lichtstrah] vorauseilt‘‘. Letzteres ist unrichtig ausgedriickt*, denn 
‘dieses Lichtsignal iberholt ja den Beobachter vom Bahnwarterhaus 
an, wahrend der Beobachter, am Bahnwarterhaus ankommend (nicht nur 
mit dem Lichtsignal B (,,Achilles II‘‘), sondern auch mit dem Lichtsignal A 
(,, Achilles I‘*) ganz genau zusammentrifft. Letzteres nimlich eben deswegen, 
weil es laut der Voraussetzung des ganzen Gedankenexperiments so 
ist, obwohl das von A kommende Lichtsignal (,,Achilles I‘) relativ zum 
Beobachter (,,Schildkroéte“‘) die Geschwindigkeit ¢ — v, das von B kommende 
(,,Achilles II**) aber die relative Geschwindigkeit ¢ + v hat. 

Erst nachdem der Beobachter (,,Schildkréte“) das Bahnwarterhaus 
iberschritten hat, wird er zwei Signale von A und von B, die der Bahn- 
warter gleichzeitig sieht, nicht mehr gleichzeitig sehen. D.h. erst 
jenseits des Bahnwarterhauses trifft die ,,Schildkréte mit ,,Achilles I‘ 
friiher zusammen als mit ,,Achilles I‘. Der Beobachter sieht (gleichviel, 
wie groB die Entfernung AB ist) z. B. 1/, Sekunde nach dem Passieren 
des Bahnwarterhauses das aus Richtung B kommende Signal um v/e Se- 
kunden friiher als das von A ausgegangene. Denn der Wegunterschied 
beider Signale ist am Orte des Beobachters in diesem Augenblick 
fraglos = v km. 

$10. Ist aber der Beobachter (die ,,Schildkréte) ein glaubiger 
Relativist, d.h. halt er das ,,Absolutpostulat des Lichtes fir richtig, 
dann mu8 ,,v zu ¢ (positiv oder negativ) hinzugefiigt immer wieder c* 
geben**, 

Also: nicht nur die ,,absolute‘‘ (némlich auf das Bahnwarterhaus 
bezogene) Geschwindigkeit der Signale A und B (des ,,Achilles I‘ und ,,II*‘), 
sondern auch ihre relative Geschwindigkeit, bezogen auf den fahrenden 
Beobachter (die mit v bewegte ,,Schildkréte‘*) und die relativ zum Bahn- 
warter (v = 0), sind, vom relativistischen Standpunkt betrachtet, die- 


* Ware diese Behauptung Einsteins richtig, so wiirde sie besagen, 
daB Achilles I die Schildkréte nie erreicht. 
+2 W.Pauli, a.a.O. 8.561. 
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selben, niamlich = c. Fiir den Augenblick, in dem der Beobachter gerade 
am Bahnwarterhaus vorbeifahrt, sind also nach der Grundlehre der. 
speziellen Relativitatstheorie die beiden Signale erst recht gleich-. 
zeitig, fiir den Beobachter wie fiir den Bahnwarter. Denn beide Signale 
haben nach beiden Theorien (Relativitatstheorie und  galileianische 
Mechanik) die Halfte der Entfernung mit derselben Geschwindigkeit 
(absolut fiir Galilei und relativ fir Hinstein) zuriickgelegt. Es ware 
also nicht einzusehen, weshalb die ,,Schildkréte“ am Bahnwarterhaus 
mit ,,Achilles II‘ friiher zusammentreffen sollte als mit ,,Achilles I. 


Ludwigsburg, den 14. Februar 1930. 
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Uber die Fluoreszenz von Praseodym- und Neodymeglas. 
Von Peter Pringsheim und S. Sehliviteh* in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Februar 1930.) 


Die Diskontinuitiét der Fluoreszenzspektra yon Praseodym-, Neodym- und 
Didymglasern wird nicht nur durch Uberlagerung diskontinuierlicher Ab- 
sorptionsspektra vorgetiuscht, sondern riihrt primaér yom Emissionsproze} 
her. Praseodymglas zeigt mehrere unabhingige Fluoreszenzbandengruppen 
mit ungleicher Hrregungsverteilung und ganz verschiedener relativer Intensitat 
in verschiedenen Glasproben. Die Fluoreszenz yon Neodymglisern ist viel 
schwicher, manche Didymglaser dagegen zeigen sehr kraftige Fluoreszenz, 
deren Spektrum praktisch mit dem des Neodymelases iibereinstimmt. Die 
Intensitat der Fluoreszenz des Praseodyms und Neodyms in Glasern hangt 
sehr weitgehend von der genauen Zusammensetzung der Glaser ab. 


Stiicke von Didymglas werden wegen ihrer schénen hellroten Fluoreszenz 
nicht selten in Vorlesungen als Demonstrationsobjekte verwandt, das 
Emissionsspektrum des Didymglases ist jedoch anscheinend nur einmal 
vor lingerer Zeit von Lommel** untersucht und beschrieben worden. 
Es besteht nach ihm aus vier Banden: 6500— 6100, 5550— 5000, 4850 
— 4700, 4550-— 4300 A, von denen jedoch nur die erste, am meisten nach 
Rot zu gelegene vom Didymgehalt des Glases herrithre, wihrend der kurz- 
wellige Teil des Spektrums als Fluoreszenz des Grundmaterials anzusehen 
sei: es handele sich dabei eigentlich um eine eimheitliche kontinuierliche 
Bande, die nur infolge des scharf diskontinuierlichen Absorptionsspektrums 
von Didymglas durch teilweise .Reabsorption des Fluoreszenzlichtes beim 
Durchgang durch einen Teil des Glases sekundir in Teilbanden zerfalle. 
Tatsichlich setzt gerade am kurzwelligen Ende der Bande 6500 — 6100 A 
eine iuBerst intensive, tiber das ganze Gelb sich erstreckende Absorptions- 
bande ein, auf die im Griin und Blau eine weitere Anzahl von Absorptions- 
banden folgen, die ungefihr mit den dunklen Stellen des Fluoreszenz- 
spektrums koinzidierén. 

Durch die Freundlichkeit des Herrn Dr. D’Ans von der Auer-Gesell- 
schaft sind uns kiirzlich Proben von Glasern, die mit remem Praseodym bzw. 
reinem Neodym verfirbt waren***, zur Verfiigung gestellt worden, und da 
wir an diesen Glasern die Angaben von Lommel zwar teilweise bestatigen, 


* Fellow der Rockefeller foundation. 
** HE. Lommel, Wied. Ann. 24, 288, 1885. 

*** Nach Angabe der Glashiitte war die Zusammensetzung dieser im folgenden 
als Pr I bzw. Nd I bezeichneten Gliiser: 749% Sand, 16% Pottasche, 5% Kalk, 
21/.% Soda und 21/,% Praseodym- bzw. Neodymoxyd. 
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vielfach aber auch richtigstellen oder doch erweitern konnten, und dé 
iiberdies jetzt auch noch die Méghchkeit eines Vergleiches mit Beobachtunger 
an mit Praseodym bzw. Neodym aktivierten Sulfid- und Oxydphosphoren* 
vorliegt, sei 1m folgenden tiber unsere Versuche kurz berichtet. 


Zur Erregung der Fluoreszenz diente das durch emen Glaskondensor 
konvergent gemachte Licht eines Hg- oder emes Kohlenbogens, in dessen 
Strahlengang zur spektralen Reinigung verschiedene Filter eingeschaltet 
wurden; das Emissionsspektrum wurde in Richtung senkrecht zum Primar- 
strahl mit emem lichtstarken Glasspektrographen photographiert, wobei, 
um sowohl die roten als die blaugriinen Partien mit méglichst groBer 
Intensitaét zu erhalten, jedesmal unter sonst gleichen Bedingungen je eime 
Aufnahme auf panchromatischer und Andresa-Platte von Agfa hergestellt 
wurde. In manchen Fallen begniigten wir uns mit einer subjektiven 
Beobachtung durch ein Taschenspektroskop mit Wellenlingenskale, ins- 
besondere dann, wenn es sich nur um das Auftreten oder Fehlen einzelner 
Banden unter bestimmten Erregungsbedingungen handelte. 


Das bei weitem kompliziertere Spektrum, 1m Charakter mit Lommels 
Didymglasspektrum tibereinstimmend, wies das Praseodymelas auf, das in 
der Durchsicht die auch fiir die meisten Praseodymsalze charakteristische 
helleriine Farbung zeigte. Auf Einzelheiten des Absorptionsspektrums 
soll weiter unten zuriickgekommen werden. Das gesamte Hmissions- 
spektrum besteht aus drei Teilen, die insofern voneimander unabhangig 
sind, als je nach der Wellenlinge des erregenden Lichtes der eine oder andere 
Teil bevorzugt wird oder sogar allein hervortritt. Das zeigt sich schon 
bei visueller Beobachtung ohne spektrale Zerlegung des Fluoreszenz- 
lichtes. Dieses erscheint bei Erregung mit weifem Licht gelblichgriin, 
bei Ultravioletterregung (durch Nickeloxydglas + Kupfersulfatlésung) 
blaugriin, bei Erregung mit gelbem Licht tief rotorange. 


Die Spektrogramme lassen eine Reihe von Einzelbanden erkennen, 
die in Tabelle 1 zusammengestellt sind; bei hinreichend langer Exposition 
fheBen die durchweg unscharf begrenzten Banden ganz ineinander bis 
auf das Gebiet zwischen 4900 und 4350 A, das immer, abgesehen von der 
schwachen Bande 4500 A dunkel bleibt. Das vollstandige Emissionsbanden- 
system gewinnt man durch Superposition der in Fig.1 mit a, b und ¢ 
bezeichneten Spektren, auf denen tiberdies stets die Hg-Bogenlinien stark 
hervortreten. 


* R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75, 109, 1924. 
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Tabelle 1. 
imissionsbanden von Praseodymglas und Praseodym-Calcium- 
sulfidphosphor. 
| Praseodymglas | Praseodym-Calciumsulfidphosphor 
jruppe|| Ausdehnung |... > 13¥ 
Bee Bande |S¢hwer-! Beschaffenheit | Hage ae ENS Beschaffenheit 
| nek punkt ! Zin A | 
| (6500 | 6500 | schmal, stark | (6400—6300 sehr stark 
| }6450—6150 6300 verwaschen, | {e020 mittelstark 
a WY a a 
Hy schwicher | 
| (6150—6040 6100 sehr kraftig | (6030 | mittel 
' | (5620—5500 | 5550 sehr kraftig | (5750--5600 | mittelschwach 
8 ||,5480—5350| 5390 sehr kraftig 5450—5400) schwach )- ss 
51705300 5140 mittelstark B. 5250—5120 sehr stark |: < 
a {4850 4890 | schmal, schwach ae hele re agin Py a 
\4820 | 4890 schmal, etw. stark. ATS ‘ é 5 2 
| i \eaao s. schwach ) = 
y 4600—4560 | 4580 | mittelschwach 


 4850—3900 | bei 4350 mittelstark ein- | 
. | setzend, nach Ultraviolett | 
. stetig abfallend ! 

Bei Erregung mit durch Nickeloxydglas und CuSO,-Lésung ge- 
ilterten Hg-Licht, das hauptsichlich die Liniengruppe bei 8655 A und sehr 
venig von der Linie 4047 A enthalt, kommt die Bandengruppey der 
[abelle 1 relativ stark heraus, daneben recht kraftig die griinen Banden f. 


os x a 
| = iV) x 
= Ar) = 
Vex Ii te) * I 


‘ 7 
Fig. 1. 


Bei Erregung mit der Gesamtstrahlung der Hg-Lampe dagegen, die nun 
ulso auch noch die simtlichen Linien mit 2 > 4000 A enthalt, sind die 
sriinen Banden f im Verhaltnis zu den Banden y auferordentlich viel inten- 
siver; die kurzwelligsten Banden f’ (die also vielleicht nicht zu der Gruppe 
yehéren) kommen neu hinzu; auf Fig. 1b sind die 6-Banden durch geeignete 
Wahl der Expositionszeit ungefiihr ebenso stark wie auf Fig. 1c, die blau- 


20* 
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violetten Banden y dagegen fehlen fast ganz. Gleichzeitig treten nun abe 
auch noch die Orangebanden a in Erscheinung, wie das die unter gleiche 
Bedingungen mit rotempfindlicher Platte gewonnene Aufnahme Fig. 1 
zeigt. Durch ein Filter, das fir das Wellenlangenintervall von 4000 - 
4900 A durchlassig ist, ruft die He-Lampe ziemlich stark die griine, merklic 
auch noch die orangerote Bandengruppe hervor. Bei Erregung endlic 
durch ein Gelbfilter, das nur die gelben und die griinen Hg-Linien hindurck 
laBt, erscheinen ausschleBlich die Banden der Gruppe a; werden auch noe 
die gelben Linien aus dem Primarlicht ausgefiltert, so verschwindet di 
vorher rem rote Fluoreszenz praktisch ganz, d.h. die sehr helle griin 
Hg-Linie vermag keine Fluoreszenz 1m Praseodymglas auszulésen. Durcha 
analoge Resultate ergab — bei subjektiver Beobachtung — eme Wieder 
holung der Versuche bei Erregung mit dem kontinuierlichen Spektrun’ 
eines Kohlebogens unter Zwischenschaltung geeigneter ,,Monochromat 
filter’. Somit folgt, daB ftir die Erregbarkeit der einzelnen in Tabelle | 
aufgefiihrten Bandengruppen die Stokessche Regel gilt, da aber dariibe; 
hinaus ausgesprochen verschiedene, wenn auch bis zu elem gewisser 
Grade sich tiberschneidende Erregungsverteilungen fiir jede der Grupper 
existieren, was besonders deutlich aus dem vélligen Fehlen der ee 
Banden und dem gleichzeitigen Auftreten der griinen und blauvioletter 
Banden bei Erregung mit Licht von Wellenlangen < 4000 A ersichtlich ist 

Im iibrigen besteht aber zwischen den Banden im Orange und Grir 


(a und f) einerseits, denen im Blauviolett (vy) andererseits ein prinzipieller 
Unterschied in bezgu auf die Herkunft ihrer Struktur. Vergleicht man 
naimlich die letzteren (Fig. 1c) mit dem Absorptionsspektrum im gleicher 
Spektralgebiet (Fig. 1d), so zeigt sich, dafi die Minima in diesem (d. h. 
Stellen gréBter Durchlassigkeit) genau mit den Maximis des Hmissions- 
spektrums koimzidieren und umgekehrt, man gewinnt also den Hindruck, 
daB es sich hier (wie auch schon Lommel annahm) um eine primare 
kontinuierliche Emissionsbande handelt, yon der nur einzelne Teile durch 
Reabsorption des Fluoreszenzlichtes im Innern des Glases ausgefiltert 
sind; méglicherweise gilt dasselbe auch noch fiir die letzten mit B’ bezeich- 
neten Ausliufer der gritnen Bandengruppe. Oberhalb von 5000 A ist das 
Praseodymglas im Gegensatz zu dem von Lommel untersuchten Didymelas 
fast ganz durchsichtig, es weist nur zwischen 5600 und 6100 A ein relatiy 
schwaches Absorptionsgebiet mit wenig ausgepragten Maximis bei 5680 
und 5980 A auf, die selbst bei der groBen fiir die Absorptionsaufnahmen 
von uns verwandten Schichtdicke (10 cm) auf den Photogrammen nur eben 
erkennbar sind. Daraus erklirt sich das vollkommene Fehlen der Fluoreszenz 
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bei Einstrahlung der griinen Hg-Linie 5461, wahrend die gelben Hg-Linien 
gerade -in-jenes Absorptionsgebiet, wenn. auch nicht auf eines der Maxima 
fallen. Da im Griin die Absorption, wenn iiberhaupt vorhanden, sicher 
auBerordentlich schwach ist, gelang es nicht, zu priifen, ob unter Wahrung 
der Stokesschen Regel die langwelligeren der griinen Banden einzeln 
hervorgerufen werden, ohne da gleichzeitig die anderen mitauftreten, 
vielmehr wird die ganze Gruppe f nur zusammen durch Absorption von 
Licht des blaugriinen bis ultravioletten Spektralbereiches erregt; dabei 
sei noch erwihnt, daf die Hg-Linie 4358 A, obwohl sie gerade in eine sehr 
starke Absorptionsbande des Glases fallt (Fig. 1c und 1d), im Vergleich 
etwa mit der Linie 4047 keineswegs eine besonders oiinstige Fluoreszenz- 
ausbeute ergibt — auch nicht in Form von Oberflachenfluoreszenz. 

Aus dem Obigen ergibt sich, da die reiche Struktur des Fluoreszenz- 
spektrums unserer Praseodymglasprobe im Orange und Griin primar 
yom EmissionsprozeB herrithrt und nicht erst sekundar durch Reabsorption 
vorgetauscht wird. Daf die beiden Gruppen dem Praseodym selbst an- 
gehoren und daf es sich wirklich um zwei selbstaéndige Gruppen handelt, 
zeigt sofort ein Vergleich mit dem Spektrum der von Tomaschek unter- 
suchten Praseodymphosphore, sowie einer anderen uns zur Verfiigung 
gestellten Praseodymglasprobe. Ob dagegen die anscheinend kontinuier- 
lichen Banden im Blauviolett — Lommels Annahme entsprechend — 
einem anderen Bestandteil des Glases zuzuschreiben sind, méchten wir 
nicht entscheiden; das aus derselben Quelle stammende von uns unter- 
suchte Neodymelas zeigt’unter gleichen Errecungsbedingungen anscheinend 
nicht dieselbe blauviolette Fluoreszenz. Die rechte Halfte der Tabelle 1 
enthailt die Angaben Tomascheks iiber die Phosphoreszenz eines mit 
Praseodym aktivierten Calciumsulfidphosphors bei Zimmertemperatur ; 
die Ahnlichkeit des Spektrums mit dem des Glases ist unverkennbar. 
DaB die Ubereinstimmung nicht vollkommen ist, kann nicht wunder- 
nehmen, wenn man: bedenkt, dai die Phosphoreszenzspektra anderer 
Praseodymphosphore (etwa des Calciumoxyds) noch wesentlich stirker 
yon dem des Calciumsulfidphosphors abweichen. Dagegen ist die Trennung 
in die beiden unabhangigen Bandengruppen a und f auch schon an den 
Phosphoren von Tomaschek durchgefiihrt worden; er findet sie unab- 
hangig beziiglich ihrer Erregungsverteilung, ihrer Abklingungsgeschwindig- 
keit, der relativen Intensitat der beiden Gruppen in verschieden praparierten 
Phosphoren und selbst an verschiedenen Stellen eines Praiparats: so herrscht 
im Calciumoxydphosphor bei -weitem die rote, im Strontiumsulfid die griine 
Gruppe vor. Das gleiche Phinomen haben wir auch am praseodymhaltigen 
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Glas konstatieren kénnen. Eine zweite Probe (Pr II) solchen Glases namlicl 
die uns zur Verfiigung gestellt wurde und aus einer anderen Schmelz 
stammte*, zeigt bei Erregung mit weiSem Licht ausschleBlich die orang 
roten Banden sehr kraftig, die griinen Banden fehlen vollstandig bis au 
die im Blaugriin gelegenen Ausliufer, die in Tabelle 1 mit f’ bezeichn 
sind und hier sogar stirker hervertreten als bei dem anderen Glas; da 
stimmt genau mit der Angabe von Tomaschek tiberein, der an den wesen 
lich rot nachleuchtenden Oxydphosphoren immer intensiv eine Ban 
bei 4880 A erhielt, die er darum auch mit a’ bezeichnet, also wohl zu 
Gruppe a rechnet. Daf 6’ aber nicht wirklich zu a gehort, erhellt daraus 
daB bei Erregung mit gelbem Licht nur die Gruppe a und nicht £’ in de 
Fluoreszenz des Glases Pr II erscheint; im wtbrigen ist die Erregungs 
verteilung fiir die Fluoreszenz von Pr II genau dieselbe wie bei Pr I, nu’ 
daB solche Lichtarten (z. B. 4 < 4000 A), die dort die gritnen Banden B ausi 
lésten, hier tiberhaupt kee sichtbare Fluoreszenzemission verursachten 
Die Absorptionsspektra der beiden Glaser sind nahezu identisch. Schheblicl) 
sei noch die prinzipielle Verschiedenheit in der Erregungsverteilung fii 
die Fluoreszenz der Glaser und die Phosphoreszenz der ‘'omaschekscher 
Phosphore hervorgehoben: wahrend jene zum Teil im langwelligen Ultra: 
violett, zum Teil im Sichtbaren bis ins Gelb hinein liegt, verlauft dies 
sowohl fiir die a- wie fiir die B-Gruppe praktisch ganz im Ultraviolett. 
vielfach liegt die Hauptwirkung bei Wellenlangen < 3000 A. | 

Die Fluoreszenz des in der Durchsicht tief violetten Neodymglases 
ist viel schwiicher als die des Praseodymglases, sie besteht hauptsachlich aus 
einer vom Rot bis ins Griingelb reichenden Bandengruppe, die in ihrem 
langwelligen Teil mit der Gruppe a des Praseodymglases eine auffallende 
Ahnlichkeit besitzt, nun aber wohl sicher (im Lommelschen Sinne) durch 
Reabsorption im Glase wesentlich modifiziert ist. Denn von den in Tabelle 2, 
Spalte I aufgefiihrten Banden fallen nur die beiden ersten in ein Gebiet 
guter Durchlaissigkeit, so daB sie auch wieder als primire selektive Emissions- 
banden gelten kénnen, von 6350 bis 5640 A dagegen erscheint das Emissions- 
spektrum als eme exakte Umkehr des Absorptionsspektrums (vgl. Fig. 2a 
und 2c), so da’, wenn nicht alle in das Gebiet fallenden Maxima in Wahrheit 
einer kontinuierlichen Bande angehéren, doch zum mindesten ihre Breite 
durch Reabsorption stark herabgesetzt sein mag: so scheint es beim Be- 
trachten der Fig.2 kaum zweifelhaft, da die beiden Banden 6350 und 
6150 A nur durch Selbstumkehr aus einer einzigen Bande entstanden sind; 


* Die genaue Zusammensetzung dieses Glases konnte nicht festgestellt 
werden. 
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Tabelle 2. Fluoreszenzbanden des Neodymglases. 


af II 
er satine Beschaffenheit der Bande ete ia es | Beschaffenheit 
emp 1 der Bande 
Zin A 5) eArine A iz » 
6650* | schmal, sehr schwach 5400 schwach, schmal 
6550* schmal, ziemlich stark 5200 1, “5 
6350* schmal, mittelstark 5065 sehr schwach, schmal 
6100* | schmal, mittelstark 4875 | sehr schwach 
6050* verwaschen, schwach 4790 5 
5640 sehr schmal, mittelstark 4640 
5550 | verwaschen, ziemlich schwach 4550 a 
4455 sehr schwach, verw. 
4290** | schwach 
4260** % 


desgleichen ist die letzte relativ kraftige Bande bei 5640 A nach Rot zu 
fraglos durch die sehr intensive Absorptionsbande 6100 bis 5650 A begrenzt, 
auf ihrer kurzwelligen Seite dagegen, wo sie gleichfalls ziemlich scharf 
abschneidet, ist die Absorption des Glases sehr klein — hier handelt es sich 
also wieder um eine primare Eigentiimlichkeit der Emissionsbande. 


Fig. 2. 


Die Banden von 5500 nach dem Violett zu sind sehr viel schwacher 
als die im Orange und Griin, wie auf Fig.2b vielleicht eben noch zu 
verkennen sein diirfte***; es handelt sich aber dabei sicher nicht um eine 
kontinuierliche Emissionsbande des Glases, die durch vom Neodym her- 
riihrende Absorptionsstreifen unterbrochen ist, da das Neodym in diesem 
Spektralbereich nur wenige relativ schwache Absorptionsbanden aufweist : 
nur zwischen 4350 und 4325 liegt ein solches ziemlich scharfes Absorptions- 


* Von 6650 bis 6050 schwacher kontinuierlicher Untergrund. 
** Von 4325 bis 3900 kontinuierlicher Untergrund. 

*** Ta dieser sehr lichtschwache Teil des Nd-Fluoreszenzspektrums auf der 
Reproduktion kaum noch deutlich zu verfolgen ist, mag zum Vergleich Fig. 3b 
herangezogen werden, da das dort wiedergegebene Spektrum eines Didym- 
glases mit dem des Neodymglases, was die Lage der Banden angeht, nahezu 
tibereinstimmt. 


304 Peter Pringsheim und 8. Schlivitch, 


maximum, das also eventuell die langwellige Begrenzung der bei 4825 
einsetzenden kontinuierlichen Bande verursachen mag. 
Eine Art selektiver Erregbarkeit dieser Banden, etwa das Hervor- 
treten einzelner Teilbanden bei Einstrahlung nur ultravioletten Lichtes. 
konnte am Neodymeglas nicht erhalten werden — allerdings blieb bei mono- 
chromatischer Erregung die an sich wenig intensive Fluoreszenz duberst 
schwach; EHinstrahlung der gelben Hg-Linie allein, deren Wellenling 
gerade mit dem Schwerpunkt der kraftigsten Absorptionsbande zusammen- 
fallt, ergab keme Andeutung von Fluoreszenz, auch nicht von Oberflachen- 
fluoreszenz; andererseits schwachte Einschaltung eines Blaufilters bei 
Erregung mit dem Licht des Kohlebogens die Fluoreszenz relativ wenig, 
obwohl, wie gesagt, im blauvioletten Gebiet nurmehr eine etwas stirkere 
schmale Absorptionsbande des Glases liegt. Es ergibt sich demnach, dab 
wie beim Praseodymglas, so auch beim Neodymeglas die selektiven Ab- 
sorptionsbanden fiir die Erregung kee wesentliche Bedeutung besitzen.. 
Auch die Phosphoreszenz des Neodyms in Oxyd- und Sulfidphosphoren 
scheint wesentlich lichtschwacher zu sein als die des Praseodyms in ent- 
sprechenden Praparaten; Resultate tiber durch Lichteinstrahlung erregte 
Emission teilt Tomaschek tiberhaupt nicht mit, bei Kathodenstrahl- 
anregung erhielt er ein griinliches Leuchten, das bei spektraler Zerlegung 
auBer Linien im Ultraviolett und emer ,,schwachen Erhellung im Rot 
nur eine Bande 5700 — 4800 A aufwies. Dagegen haben frithere Forscher* : 
an neodymhaltigem CaO bzw. Al,O3 im Gebiet zwischen 5500 und 4000 
eine gréBere Anzahl diskreter Linien und Banden in der Kathodenstrahl- | 
fluoreszenz beobachtet, die, wenn auch nicht in allen Einzelheiten, so doch 
in der Hauptsache mit der in der zweiten Spalte von Tabelle 2 wieder- . 
gegebenen Folge von Banden iibereimstimmen; em Analogon zu den im 
Glas weitaus am _ stirksten hervortretenden Banden im Orange und 
Gelbgriin findet sich aber auch dort nicht. 

Hine zweite Neodymglasprobe Nd II zeigte bei noch etwas geringerer 
Leuchtfahigkeit die gleichen Higenschaften wie Nd I. 

SchlieBlich untersuchten wir auch noch einige Didymgliser; die Ab-— 
sorptionsspektra solcher in den Sendlinger Glaswerken hergestellten Glaser 
sind von F. Weidert** ausfiihrlich untersucht worden. Er findet, daB 
sie sich in der Hauptsache aus einer Superposition der von Neodym und 
Praseodym herriihrenden Banden ergeben, wobei aber die ersteren an 


* G. Urbain, Ann. de chim. (8) 18, 222, 1909; A.de Rhoden, ebenda 
(Gh) 8. Tetes TGs), 
** HW. Weidert, ZS. f. wiss. Phot. 21, 254, 1922. 
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Intensitaét bei weitem iiberwiegen, waihrend die in dem als Zusatz zur 
Schmelze verwandten Didym auch noch enthaltenen seltenen Erden Sm, 
Ce und La im Sichtbaren keinen wesentlichen Beitrag zur Absorption 
liefern. Im einzelnen ist die Lage und Form der Banden merklich von der 
genauen Zusammensetzung des Glases abhangig. Uns standen zwei Glas- 
platten zur Verfiigung, von denen die eine als reimes Didymglas, die andere 
als Didym + Cer bezeichnet war; beide waren in ihren Absorptionsspektren 
nur durch geringe Details unterschieden. Dag erste zeigte jedoch bei Er- 
regung mit weifem Licht keinerlei erkennbare Fluoreszenz, waihrend das 
‘andere unter den naimlichen Bedingungen prachtig hellrot leuchtet, und 
gwar ist das Emissionsspektrum (Fig. 3a und b), abgesehen von der sehr 
viel gré8eren Intensitat, in seem langwelligeren Teil vollkommen identisch 
mit dem in Tabelle2 beschriebenen Spektrum des Neodymglases, waihrend 
geringe Abweichungen im kurzwelligen Teil vielleicht durch iiberlagerte 


Absorptionsbanden, die vom Praseodymgehalt des Glases herriihren, vor- 
getiuscht sein mégen; im iibrigen sind auch diese Banden im Blaugriin 
und Blauviolett viel stirker als be1 den Neodymelasern; in ihrem kurz- 
welligsten Teil zeigt die violette Bande sichere Andeutungen von Struktur; 
von irgendwelchen fiir das Praseodym charakteristischen Emissionsbanden, 
die bei den reinen Praseodymglasern so kraftig hervortreten, ist nichts 
zu erkennen. 

Ob das Herauskommen der Fluoreszenzfahigkeit bei dem zuletzt 
beschriebenen Glas, deren Fehlen bei dem reinen Didymelas der gleich- 
zeitigen Anwesenheit von Cer, ob es der ungleichen Konzentration des 
Didyms oder einer anderen Zusammensetzung des Grundmaterials zuzu- 
schreiben ist, kénnen wir nicht entscheiden. Bedenkt man aber, daf auch 
in dem mit Cer versetzten Didymglas die Neodymbanden viel starker 
leuchten als im reinen Neodymeglas, daf ferner im Praseodymglas II die 
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oriine Bandengruppe ganz fehlt, die im Praseodymglas I nicht wenige 
kraftig auftrat als die rote, so sieht man, dab bei diesen Glasern, gan 


ebenso wie bei den Lenardschen Phosphoren, kleine Unterschiede in der 
Zusammensetzung die Leuchtfaihigkeit weitgehend beeinflussen kénnen. 
Eine genauere Untersuchung dieser Verhaltnisse scheint weder sehr aus 
sichtsreich, noch sehr zweckmaéBig. Schon bei den relativ einfachen Sulfid- 
phosphoren lassen sich durch geringe Unterschiede in der Priaparationsweise| 
die verschiedensten Higenschaften erzielen, fiir deren Erklarung nur sehr 
spezielle Hypothesen herangezogen werden kénnen; bei den noch weit) 
vielseitigeren Variationen, die m der Zusammensetzung und Aufbereitung 
von Glasern méglich sind* (die von W eidert aufgefiihrten und untersuchten 
Varietaten lassen sich natiirlich ins unendliche vermehren), kénnen dort. 
die Verhaltnisse nur noch komplizierter hegen —- um zu einem Verstandnis | 
der Elementarvorginge vorzudringen, scheint dieser Weg kaum gangbar. | 
So mége zuniachst die Erkenntnis geniigen, daf die mit Praseodym, Neodym 
oder Didym verfarbten Glaser zur Emission charakteristischer selektiver 
Bandenfluoreszenz angeregt werden kénnen, da die Struktur dieser Banden 
im wesentlchen nicht nur durch Uberlagerung von Absorptionsbanden 
tiber em kontinuierliches Emissionsspektrum vorgetaéuscht werden, dab 
die Intensitaét der Fluoreszenz sehr stark von der Zusammensetzung der | 
Glaser abhangt, wobei insbesondere beim Praseodymeglas, genau wie bei 
den Praseodymphosphoren, je nachdem die rote oder die griine Banden- 
sruppe bei weitein tiberwiegen kann. | 


Den bei dieser Arbeit verwandten Spektrographen verdanken wir 
der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1930. 


* Die Angabe in der Anmerkung *** §. 297 iiber die Zusammensetzung 
der Glaser ist im Sinne der Lumineszenzanalyse noch viel zu ungenau; in den 
74% ,,Sand** etwa kénnen sehr wohl noch geringe Verunreinigungen vorhanden 
sein, die fitr die Lumineszenzeigenschaften des Glases von ausschlageebender 
Bedeutung sind. 
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Uber das Funkenspektrum des Argons. III. 
Von T. L. de Bruin in Amsterdam. 
\ . Eingegangen am 12. Februar 1930. 


\ 

_ Fortsetzung der Analyse des Argonfunkenspektrums. Das in einer friiheren Arbeit 
mitgeteilte Niveauschema mit der Grenze *P ist durch weitere Terme erginzt. 
Die theoretisch méglichen Dublettermsysteme mit den Grenzen 1) und 18 des 
lons sind gefunden worden. Die von Compton, Boyce und Russell gegebene 
Interpretation der Linien im dufersten Ultraviolett ist erweitert und korrigiert 
worden. Den in der Arbeit II klassifizierten 180 Linien sind in der vorliegenden 

Veroffentlichung 360 Linien zugefiigt. 


1. Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der in der friiheren 
Arbeit* mitgeteilten Analyse des Funkenspektrums des einfach ionisierten 
Argons, Ar II. Eine weitere Analyse des Spektrums war méglich durch 
das Material iiber den Zeemaneffekt, der im hiesigen Institut untersucht 
worden ist**. Die publizierten Zeemaneffekte einiger nicht klassifizierter 
Linien und einiges nicht publiziertes Material*** lieferten den Ausgangs- 
punkt zur Auffindung einer groBen Zahl neuer Terme, welche sich zwang- 
los in das theoretische Schema einordnen lassen. 


2. Wellenlangenmaterial. In der Arbeit Il sind zum grofen 

Teil die Kayserschen Messungen benutzt worden zusammen mit eigenen 

. Messungen schwicherer, von friiheren Autoren nicht beobachteter Linien. 
Da sich zeigte, da} man unter den vom Verfasser benutzten Versuchs- 

‘bedingungen bedeutend mehr Linien erhalten kann, wurde ein Neuaus- 
messung des ganzen Spektrums vorgenommen und zum grofen Teil schon 

vollendet. Diese Arbeit ist tiberholt worden durch die neuerdings publi- 

zierte Arbeit von Rosenthal****, Unsere Messungen geben eine gute 


* T. L. de Bruin, ZS. f£. Phys. 48, 62, 1928; 51, 108, 1928. 
** ©. J. Bakker, T. L. de Bruin und P. Zeeman, ebenda dl, 114, 1928; 
52, 299, 1928. 
*#** Woriiber an anderer Stelle berichtet werden soll. 
*ek* AH. Rosenthal, Ann. d. Phys. (5) 4, 49, 1930. 
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Ubereinstimmung mit den Rosenthalschen Resultaten, aber unsere Auf- 
nahmen zeigen eine.gréBere Zahl.Linien der héheren Ionisationsstufen 
(Ar If und IV), da wir mit stiirkerer Anregung gearbeitet haben. Da 
Rosenthal mit groSer Dispersion gearbeitet hat (unsere Dispersion war 
8,8 A/mm in erster Ordnung), sind seine Messungen vorzuziehen und in 
dieser Arbeit benutzt. Fiir die Deutung des Spektrums im auSersten 
Ultraviolett dienten die wertvollen Messungen von Compton, Boyce und 
Russell*. 


3. Analyse. Die Analyse ist noch nicht ganz abgeschlossen. Da 
aber dies Spektrum ein interessantes Material fiir die Theorie der Serien- 
grenzen liefert, wollen wir die gefundenen Resultate mitteilen. 

Das theoretische Termschema sieht bekanntlich wie folgt aus: 


Talbiel lee Acre orale 


bo Lo LO LO LO LO bo 


Elektronenkonfiguration Basisterm 3P || Basisterm LD Basisterm 18 
Symbol Terme Terme | ‘Terme 
ls 2s 2p 38s 3p 3d 48 4p 4d 5s Sp 
Quartett| Dublett Dublett |  Dublett 
| | 
PEGE ADI) spe | (eee 
2 Og 2e 45 vl: Sip nod EDP EDR GFDPS D 
2a Giles 1 stp .4s || P Pit D S 
262 4 1 s*pt.4p|/DPS|DPS| FDP P 
2 62 4 1 s?p4.4d| FDP |FDP| GFDPS D 
BanG, 2014 { Sst oe ee ee Pe eae 8 
Delonge a4 1 |\s?p* 5p ||\DRS | DPS|| FDP P 


Man erwartet also: 


a) @P) 3p, 3d, 4s, 4p, 4d, 5s, 5p. . . 72 Terme 
b) (1D) 3d,4s8,4p,4d,6s,5p...34  , 
ce) (*8) 3 4324p, 4d, Bsr. 5-10) 5 


In der Arbeit IJ sind aus der Gruppe a 46 Terme mitgeteilt worden 
mit 4d°D als zweifelhaft. Die weitere Analyse ergab diesen Term als 
nicht korrekt. Die richtigen Werte sind nun angegeben. Verschiedene 
3d- und einige 5p-Terme sind weiter hinzugefiigt. Alle gefundenen Terme 
mit der Grenze °P sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 


* K.T.Compton, J.C. Boyce und H.N. Russell, Phys. Rev. 32, 179, 1928. 
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| 


| 
} 
Termwerte | 


Term- 


Term Termwerte | 


Term- 


if Term differenz “Theorie . Nr. Gnireren | Theorie E 
ee TT i | i 
|| 2p, | 224721 | | | 36] 2P, |64515,02| poo aa | 1 
B *P, |223200 | 1431 | SP | | 32|| =P, | 65047,98 | 8496 | | 4p 
3 4D, | 92.427,28 | 38 | 4D, | 41079,08 
Bi] «D, | 922973.30 | 153,98 | 39/| ‘D* | 4090708 | 121,80 | 
|| *D, | 92123,68 | 15-°s | 40] 4D, | 40768,67| 29861 | 
3 4D, | 92016,65 8. 41|| 4D, | 40562,38| 206 
Bi 2D, | 78667,15 | 4, 42 | 42) 2D, | 32197,69 
Bi 2D, | 74979,58 |~ 912,48 | 43|| 2D, | $2042.57| 1°14 | 
) | F, | 82568,08 | | '* | 44) 47, | 39661,58 | | 
| ape | 82037,49 | yap 45] 4F, | 39130,03| 991,85 
i | «F, | 8164687 | 52082 (laa 46)) 7, | 3868044) aro, | 4a 
|| «F, |81383,02 | 763.85 | 47\| a, |384idii| 266 
| | | | 
4 | | | eK \) 4 | 
| aPh qomeay | 225,55. 19 SPL B8284 18 [20000 | 
5 | 4P,  80260,26 By) 50|| 4P, | 37863,58 | 422 
3 2F, | 75 260,762 | 61|| F, |87938,38) 275 go 
1 || 2F, | 74606,87 52|| 2, |37166,88| ¢¢259 | 
P 2P2)180044,50 | ero ai_| 53|| 2P, | 34819,88 | 
|| =P, | 79085,59 — 958.91 |) 64|| 2P, |34161,88 | 58:00 | 
) | 4P, | 90512,88 | 66|| 4P, | 43160,38 | ; 
i || 4P, |89668,48 | 544-40 56|| «P, |42532,62| 624,76 
2 || 4P, | 89152,78 | 15-70 | | 57|| 4P, | 41803,48| “29-14 
1 Pe 4s 1 
3 2P, | 86510,88 | ) | | | 58!) 2p, | 41664,18 | 
i || 2P, | 9549614 | 114,74 | | 59) =P; 40800, Tie ie 
5 | 4P, | 69711,18 | ly) | | eol 4P, |35596,29 | | oe 
| 4P, | 69403,38 | 3020 | | 61| #Pe eee 10. 261, a | 
7 || 4P; | 69046,08 | 957,30 | | | 62] 4p. | 35055.20| 288,90 -| 
3] 4D, | 67520,58 | 63|| 4D, | 34769,50 | ee 
) | apt | 7081.22 gee 64|| 4D, | 34386,43 ee 1 
|} 4D. | 66586,65 | san’ao 65) 1D, 33981,42  439’9g 
Dip, 46690633 | 79°22 | 4, 66|| 4D, | 33491,44 | Bp 
2 2D, | 66024,28 67|| 2D, | 
3 || =D, | 65361,19 | 63:09 68 2D, ae 
1 | 4g, | 63705,60 | 69 48, | 
5 || 28, | 68665,08 ; 70|| 28, | 33047,04 | 


* Auch von Rosenthal gefunden worden. 
** Diese von Rosenthal gefundenen Terme 3d*P, 5p4*P und 5p*D 


scheinen eine weitere Verifikation nétig 
Kombinationen fehlen und die Intensitaten sehr abnormal sind. 


zu haben, 


da einige zu erwartende 
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Die erste GesetzmaBigkeit, welche zu der Entdeckung des ('D)- } 
und (1S)-Dublettsystems fiihrte, war das Auffinden der Termgruppe 4) °F, 
22D,?P (1D). Kombinationen mit dieser Termgruppe sind in der Tabelle 3 _ 
als Beispiel gegeben worden. 


T. L. de Bruin, 


Tabelle 3. 


sd 


4p (1D) 


Term | aes | me i oz 
| 129,41 602,50 
\Termwerte | 5422421 | 54353,62 || 52540,70 | 5193820 |] 51406,72 | 51361,07) 
| 
000. w 8. 5. 2. 2. 
3108,82)) 2942,90| 2891,61) 2847,81| 284415 
2P, |86510,88|, — | 32157,25 | 33970,18 | 34672,70 || 35104,41 | 35149,9 
4s @P) | | ; ‘ : 
| 3033,52 | 2979,05| 2932,60 
2p, 549614) — —  |[32955.54| 33557,99 | 34089,49|  — 
( Loar a hen iG. 8. 4. 9. 
| 4609,60| 4637,25|| 4277,55 4079,60  4072,0 
2D, || 75 912,01 | 21687,80 | 21558,49 || 23371,31| -— || 24505,31 | 24550,99 
re | 4 7 8 8 6. I 
| | 4589,93|| 4237,23| 4131,73|| 4042,91| 4035,4% 
2D, ||76134,36| — | 21780,74|| 23593,70 | 24196,13 | 24727, 20 | 24773,20 
( hee | ee me wh cd 6. & 
4042,20| 3766,13| 3682,55| 3611,84| 3605,89 
2P, |79085,59| — | 24732,04|/26544.94 | 27147,32 || 27678,86 | 27 724,58 
4, B. 4. 
| 3634,83| 3556,91|| 3490,89 j 
2P, ||80044,50] — —.. |/27503,79 | 28106,29 || 28637,82; — & 
nl | pote = 
3d (®P) 6. 00. u 4. ae h 
4904,75| 4936,13|| 4530,57 4309,11 4300, 66 
2F, | 74606,87 | 20382,72 | 20258,15 |22066,11/ —  |/23200,15 | 23245,73 
| re | 7 ‘I 7 
o 3. B. lene 8." 
6141,84| 5176,28]) 4732,08 4490,99 | 4481,88 
2D, | 73667,15 | 19442,89 | 19313,53/21126,46) 9 — lee 08 
6. Oe cee eee 
5017,16), 4598,77| 4474,77|| 4370,76 ice 
2D, ||74279,58 — | 19926,05 | 21738,88 | 22341,27 | 22872,91 | 22918,47 
| | | | 
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. : 4 p (1D) 
Ve — 
Term rea! *Fs *Pe sey “Da "Ds 
| 129,41 602,50 45,65 
Termwerte | 5422421 54 353,62 | 52540,70 51938,20 i} 51406,72 51 361,07 
Gate 4, 2. 6. 
3946,10 | | 4227,02 444810 4448,88 
27), || 28889,89 | 25334,33 | 25463,73|/23650,69/ —  ||22515,71  22471,28 
@s) | 
halon te 6. 3. i 
| | 3925,71|| 422665) 4337,10|| 4439,50| 4448.47 
2D, |28887,82) — | 25465,91 23652,76 | 28050,42 .22518,70 | 22473,35 
( Be 4] | | 
| | 3561,04 | | | 
2G, || 26150,72 || 28073,69)  — s er 
| oo ane eae 
3562,19| 3545,84 | | 
*G, | 26159,59|/ 28064,63 | 28194,03, = — a= — | 25201,48 
— — ra — — fl —S 
Wee Ss 2 he | ee aes 6, 
3.429,64 3414.46 6 | 3639,85 3796,60  3803,19 
2D, || 25074,92 | 29149,25 | 29278,84 /27465,86 — | 26331,91 | 26286,28 
| i 
Mero yee ee 6: Ney ee 
| 3432,64| 3660,44 3819,04 3825,70 
2D, |25229,54| — | 29123,78  27311,37 | 26 708,66 | 26177,19 | 26131,62 
=o na = i — f ——— ——— 
Ve % 3. | | 6. 
('D) | 3376,46| 3361,73 3737,89 
*F, | 24615,66 | | 29 608,34 | 29738,08,  — x — | 26745,49 
| 4, peer ie (2 ed eee 
| 3365,54| 3350,94) 3567,78 3718,21| 3724,51 
2F', | 24519,80 29 704,41 + 29833, 83 28020,66| —  26887,04 | 26841,56 
ok: We Pe eet ees 2 
| | I | 
. | au || 38. 5. Fen 
| 3379,48  3600,22/ 3680,06 3753,53 
*P, |24772,54| — | 29581,88 27 768,19 27165,76 26634,05 | 26588,53 
| ey 3. 5. 
| | 3671,01| 3754,06 3830,43 
2P, |25307,94) — — | 27232,73 | 26630,29 | ‘sae ad oe 
tage ant 
| 026,75! 3082,99 | 
29, ||19611,54/) — —  |83029,15 | 32426,66 | 31896, bee 
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Tabelle 4 enthalt die Terme mit der Grenze 1D. 


Tabelle 4. Termtabelle Arll (Grenze 1p). 


Ny. || Term | T ona dieren Theorie B Nr. | Term | Termwerte | Gree Theorie 
73 || 2G, 90] 9G, |26150,72| _ an 
74 || 2G, 911 2G, | 26159,59 , 
75 || 2F, | o2|/#H, |24618,66| op ag 
76 || 2#, | 63644,71 93/28, | 24519,80 , | 
77 | 2D, | 62419,08 3d 94 | 2D, | 25074,92 4d | 
78 || 2D, | 61924,53| 49455 95) 2D, | 25229,54 | 194,62 
| \| 
79 | 2P, |50344,60| , * | 96||2P, | 24772,54 
80 |2P, |49919.93| #2467 97|| 2P, | 25307,94 |~ °29-40 
81 | 2S, | 40661,40 | J 98 || 2S, |19511,54 
82 || 29, | 76912,01! 459 an |) 99 2D, 38027,00 
83 || 2D; | 7613436 | “249 |y 4 100| 2D, | 38004,36| 22:64 | 5s 
84 || 2, | 6422421 | 101| 2 A ) 
85 || =F, | 64363,62 | 129-41 | 102 °F, S | 
86 »P, | 62640,70| cereahs 103/P, | & \. 
87 || 2?P, | 51938,20| °°” 4p 104| 2P, 2 (2 
j oS 
88 || *D, |51361,07| _ 4p 6x 105|*D,| 2 
89 || 2D, | 51406,72 Ory 106/20, ¥ 


Von dem Termsystem mit Grenze (1S) sind mit Sicherheit gefunden 
worden 
"Dp 28889589; 
2D, = 2888552, 
welche sehr wahrscheinlich als 3d?D zu deuten sind. 
Tabelle 5 enthilt die weiter klassifizierten Ar I[[-Linien. 
4, Das Spektrum im fuBersten Ultraviolett. Mit den in den 
Tabellen 2 und 4 gegebenen Termwerten und den Resonanzlinien ist 


Ay == 208, 


es nun moglich, das Spektrum im du8ersten Violett zu berechnen und zu 
identifizieren. WVerschiedene dieser Linien sind schon von Compton, 
Boyce und Russell gedeutet worden. Die Deutung in der vorliegenden 
Arbeit weicht aber in verschiedenen Punkten von den der obengenannten 
Autoren ab. 

Tabelle 6 enthalt die klassifizierten Linien im fuSersten Ultraviolett. 


* Hier ist auch ein Term a@2Py — 45162,50 und a?P, = 44822,70. Dieser 
Term ist noch nicht von uns gedeutet worden. 


| 


i 


Uber das Funkenspektrum des Argons. III. 


Tabelle 5. Tabelle von klassifizierten ArII-Linien. 


313 


Int. NIN, Vac _ Kombination 
ws 
1 7617,86 13123,43 4 p2P, @P)— 3d 2D, (*D) 
0 7440,54 13436,19 4 p 2D, (@P) — 3d 2D, (*D) 
2 7348,11 13605,20 4p 2D, @P)—3d2D, (1D 
0 7284,27 13 724,44 3d?P, @P)— 4p 2D, (@P) 
000 7090,55 | 14099,40 4 p 2D, (@P) — 3d 2D, (1D) 
1 7077,03 14126,33 3d4F, (@P) —4 p4D, (®P) 
2 6990,16 | 14301,89 3d4F, @P)— 4 p4D, (®P) 
6 6886,57 14517,02 3d4F, @P)— 4 p4D, (P) 
6 6863,52 14565,77 3d4F, @P)—4p4D, (?P) 
4 6861,30 14570,48 3.d2P, (®P)— 4 p2P, (8P) 
3 6808,55 14683,37 3d2P. (@P)— 4p 2D, (3P) 
5 6756,61 14796,24 38d , @P)—4p ‘D, ee 
8 6684,36 14956,17 3d4F, (@P)—4p4D, 
5 6666,36 14996,55 3d°P, (@P)—4p2P, (sp) 

10 6643,79 15047,50 3d4F, (@P) — 4 p4D, (@P) 
7 6639,72 15 056,73 3d4F, (°P)—4 p4D, (®P) 
8 6638,24 15060,08 3d‘4F, @P)— 4p 4D, @P) 

00 6509,16 15358,73 3 d4F, (@P)— 4 p2D, (®P) 
3 6500,25 15379,79 3d?P, @P)—4p 23? @P) 
6 6483,10 15 420,47 3 d2P, (*P)—4 p28, (3P) 
2 6437,63 15529,38 38d 2P, @P)—4 2B @P) 
4 6399,23 15622,57 38d 1F. @P)—4p 2D, (P) 
6 6243,13 16013,19 3d 4F, (@P)—4 2D, (®P) 
2 6239,73 16021,91 3.d4F, (@P) — 4p 2D, (®P) 
7 6172,88 | 16197,00 4 p2F, (1D) — 68 2D, (1D) 

3d 4F, (®P)— 4 p*D, (3P) 
3 6138,67 16285,68 | 1p'F’ OD) — 4 9F? @P) 
3 6123,38 | 16326,34 4 pF, (1D) — 5s 2D, (D) 

00 6120,12 16335,04 3d4F, @P)—4 p2P, (P) 

10 6114,92 16348,93 4 p2F’, (1D) —5s °D, (1D) 
4 6103,56 16379,36 3d2P, (®P)—4 p28, (®P) 

00 6077,43 | 16449,78 4s 2P, @P)—4p4P, (®P) 
0 5950,91 16799,51 4s 2P, ®P)— 4 p4P, (8P) 

00 u 5843,80 17107,42 45 2P, (®P)—4 p4P, (®P) 
0 5812,81 17198,63 4p 2D, (1D) —4d2P, (@P 
Ou 5724,37 17 464,34 ” s ane (@P)—4p4D, (@P) 
3 53805,77 18 842,17 SS, @P)—a?P, 

3 5216,84. | 19163,37 4 D D, (1D) —4d2D, (P) 
0 5204,46 19 208,96 4p *D, (D) — 4d 2D, (8P) 
3 5176,28 19313,53 3d2D, (®P)— 4 p2F, (D) 
5 5165,82 19352,64 4p *P, (®P)—a®P, 

1 5162,80 19 363,96 4p 2D, ((D)— 4d 2D, GCP) 
6 6141,84 19442,89 3 dD, (@P)—4p2F, (1D) 
2 5017,63 | 19924,19 4s 2P, (®P)— 4 p 4D, (8P) 
6 5017,16 19 926,05 3d2D, (@P)—4p2F, (D) 
2 4949,45 20 198,64 4p 2D, (@P)—a?P, 

4 4942.96 20225,16 4p?P, @P)—a?P, 

00 w 4936,13 | 2025315 3d2F, @P)— 4 p 2, (*D) 
2 4914,32 20 343,03 4 p2P, (1D) —4d 2D, (@P) 
6 4904,75 20 382,72 3 d2F, (3P)— 4 p2F, (1D) 
Ou 4877,08 20 498,37 P, (D) —4d2D, (8P) 
3 4867,59 | 20538,33 4 p2D, (@P)—a2P, 
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5 4732,08 | 21126,46 3 d2D, (®P)—4 p2P, (D) 
2 4730,69 Ps?) Or 4p 2g C@P)—5s 4p, (?P) 
1 4681,52 . . 21354,63 4 p?P, ®@P)—5s *P, (®P) 
24 4666,28 | 21424,37 p 4D, CGP) =jaeP 
Ou 4649,06 -21503,72 4D, (@P) — a 2P, 
6 4637,25 | 21558,49 re 2p, (1D) — 4p 2H, (MD) 
15 || 4609,60 | 21687,80 4s °D, (D) —4 p2F, (1D) 
5 > || 4598,77 | 21788,88 3 d2D, (@P) — 4p *P, (D) 
2 4593,44 | 21764,10 4 p4D, (®P)—a2P, 
9 || 4589,98° | 21 780,74 45 2D, 1D)— 4 p2F, (2D) 
149 472.02 21861,76 29, (®P)—5 s *P, (P) 
4 || + 4561,03 21918,75 4 p 4D, (@P) — a2P, 
1u | 4538.73 | 22026,44 p2F, (4D) —4d 2D, (@P) 
4 | 4530,57 | 22066,11 3 i af, (®P)— 4 p2P, (1D) 
5 | 4490,99 | 22260,58 3d2D, @P)— 4p ®*D, (1D) 
8 4481,83 22306,08 3 d2D, (@P) —4 p2D, (D) 
Ow 4480,85 | 22310,95 4p 3F, (1D) —4d 2D, (8P) 
6 4474,77 22341,27 3d 2D, (®P)—4 p2P, (1D) 
6 4448,88 | 22471,28 4 p 2D, (4D) — 3d 2D, (18) 
1 4448,47 22,473.35 4p 2D, (D) —3d2D, (18) 
3 4440,09 | 22515,77 4p 2D, (1D) — 3d 2D, (18) 
3. | 4439,50 22.518,70 4p 2D, (1D) — 3d 2D, (8) 
Llu 4401,74. oN e 4APs (OP = oe (CIE), 
Qu || 4394,65 22.748,57 4 p48, (®P) —4d4D, (P) 
1 4379,25 | 22828,56 4 p2D, (®P) — 5s 4P, (*P) 
0 4372,50  22863,81 4 p 2D, (®P)— 5s 4P, (P) 
Ou 4372,09 22865,95 4p 4S, (®P)—5-s 2P, (@P) 
6 4370,76 | 22872,91 3 d 2D, (@P) — 4 p 2D» (D) 
5 4362,07 | 22918,47 3 d2D, (®P) — 4 p 2D, (1D) 
1 4338,24 | 23044,37 4p 48, (@P)—3d 2S, (4D) 
6 4337,10 23050,42 4 p2P, (1D) — 3d 2D, (18) 
2 4309,11 23 200,15 34°F, @P)—4p2D, GD) 
6 4300,66 | 23245,73 34°F, (®P)— 4 p2D, (D) 
8 4277,55 23371,31 4s 2D, (1D) — 4 p®P, (1D) 
2 u- 4943.71 23 557,68 4p 2D, (@P)— 5s 4P, (8P) 
7 4937,23 | 23593,70 4 2D, (1D) — 4 p2P, (1D) 
4 4227,02 23650,69 4 p?P, (1D) — 3d 2D, (18) 
2 4226,65 | 23652,76 4p 2P, (1D) —3d2D, (8) 
2 4201,58  23793,88 4p 4D, @P)—5s *P, (@P) 
Lu 4147,43 24104,54 4s 4P, (@P)— 4 p2P, (@P) 
8 4131,73  24196,13 45 2D, (1D) —4p2P, (1D) 
3 4099,47  24386,54 4 p?P, (@P)— 3429, (1D) 
000 4096,47 24.404,40 4 p 2D, (®P) — 4d 4D, (8P) 
5 4079,60 | 24505,31 4s 2D, (1D) — 4 p 2D, (1D) 
9 4072,01 24.550,99 4s *D; (1D) — 4p 2D, (2D) 
Ou 4057,72 | 24637,45 4s 4P, (®P)— 4 p2P, (®P) 
0 4053,56 | 24662,73 4 p4D, (@P)—5s 2P, (®P) 
3) 4047,51 24699,60 4p?D, @P)—3d?S, (@D) 
8 4042,91 24.727,70 4s 2D, (1D) — 4 p 2D, (1D) 
1 4042,20 24732,04 3d2P, (@P)— 4 p2F, (1D) 
6 4035,47 24.773,29 4s 2D, (XD) — 4 2D, (1D) 
1 4007,66  24945,19 4p 2D, (@P)— 4d 4D, (®P) 
a 3946,10  25384,33 4 p2F, (1D) — 3d 2D, (28) 


nase 
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0 3933,19 | 25417,49 4p 4D, (®P)—5s 2P, (®P) 
3 3925,71 | 25465,91 4 p?F, (1D) —342D, (18) 
29 D) deh CP) tpAs, CP) 
Lu 3922.54 | 25486,49 ip{D OP) — Be 2B, apy 
2 3895,26 | 25664,98 4D ‘D, (@P)—-3d28, (1D) 
00 u 3893,14 25 678,96 4p 48, P)—5s 2D, (D) 
1 3856,16 25 925,21 é p*D, (®@P)— 3428, (1D) 
0 3855,18 25 931,80 4p *P, (3P) —4.d*P, (8P) 
5 3830,43 | 26099,35 42D, (1D) —4d2P, (1D) 
5 3825,70 | 26131,62 4 p2D, (1D) — 4d 2D, (1D) 
4 3819,04 26177,19 4 p 2D, (1D) — 4d 2D, (1D) 
a 3811,22 26 230,90 : p2P, (@P)—4d4P, CP) 
6 3803,19 26 286,28 42D, (D)—4d*D, CD 
4 3796,60 26 331,91 é p*D, (1D) — 4d 2D, (1D) 
2 3777,55 26 464,70 p*P, (@P).—4d iP, (3P) 
5 3766,13 26544,94 3 2P, (®P)— 4 p2P, (1D) 
3 3754,06 26 630,29 4 p2P, (1D)—- 4d 2P, (1D) 
4 3753,53 26 634,05 4 p 2D, (1D) —442P, (1D) 
0 3751,06 26 651,58 4p*P, (@P)—4d4P, (8P) 
0 374121 26 721,75 4p 22, (®P) —4d4P, (?P) 
6 - 8737,89 26 745,49 4p 2D, (1D)-—4d2F, (1D) 
Ou 3733,36 26777,94 4 p®D, @P)—4d4P, (®P) 
4 3724,51 26 841,56 4 p®D, (1D) — 4d °F, (4D) 
6 3718,21 26 887,04 4p *D, (1D) — 44°F, (1D) 
4 3706,94 26 968,78 3.d4D, (@P) —4 p®P, (8P) 
Ou || 3692,33 27075,49 3 d4D, (8P)— 4p *P, (3P) 
4 3682,56 27147,32 3.d2P, (®P)— 4 p2P, (1D) 
5 3680,06 27165,76 4p*P, (D)—4 i ap! (4D) 
3 3671,01 27 232,73 4p *P, (1D) — 4d *P, (1D) 
6 3660,44 27 311,37 4p *P, (0D) —442D, @D) 
6 3655,29 27 349,85 ; p2P, @P)—4d °F, (8P) 
7 3639,85 27 465,86 p?P, (1D)—4d 2D, (2D) 
00 u 3635,13 27501,52 3 i 4D, (®P) — 4 p2P, (®P) 
4 3634,83 27503,79 3 d2P, (@P)— 4 p2P, (1D) 
0 3621,06 27 608,38 3 d4D, (@P)— 4 p2P, (°P) 
0 3620,82 27610,21 3 d4F, (®P)—-4 p 2D, (2P) 
4 3611,84 27 678,85 3.d#P, (®P)— 4p *D, (D) 
6 3605,89 27724,53 : d?P, ®P)— 4p 2D, (4D) 
4 3601,51 27 758,24 3 d4D, (@P)— 4 p2P, (@P) 
3 3600,22 27 768,19 2P, (LD) —4d2P, (1D) 
00'u 3594,41 27 813,07 Bd ae (3P)— 4 p2F, (D) 
00 3570.77 | 27997,20 4 p2P, (1D) —4d2F, (1D) 
1 3569,94 28 003,71 4 7 ap (@P)—5s 2D, (1D) 
Lu 3567,78 28 020,66 : p*D, @P)—4d4P, @P) 
4 3562,19 28. 064,63 4p ?F, (D)—4d*G, (1D) 
6 3561,04 28073,69 4 pF, (1D) —4d 2G. (1D) 
5 3556,91 28 106,29 3d2P, (@P)—4 p*P, (1D) 
9 3545,84 28 194,03 4 pF, (1D)—-4d°G, (1D) 
2 3531,22 28 310,76 3d4D, ®@P)— 4 p48, @P) 
4 3521,98 28 385,04 4p4P, (@P)—-3d 2S, (D) 
4 3490,89 | 28637,82 3d 2P, (@P)— 4p 2D, (D) 
3 3487,33 | 28667,06 44D, (@P)— 4 i af, (3P) 
4 3478,24 28 741,97 4p 4P, ®@P)—3d28, (1D) 
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2 3471,59 28797,03 4 p*D, (@P)—444P, (@P) 
3 3465,80 | 28845,14 p*S, @P)—4d 2p, (GP) 
6 3464,14 28858,96 a5 2D, ®@P)— 44°F, (@P) 
000 w 3438,14 29077,19 4p 4D, (@P) — 5s *D, (1D) 
2 3432,64 29123,78 4p 2F @D)—4d 2D, (1D) 
3 3429,64 29149,25 4p 2F, (4D)-— 4d 2D, (1D) 
3 3414,46 29278,84 | 4 p2F, (1D) —4d2D, (1D) 
4 3397,89 29 421,62 4p4*D, @P)—4d?F, @P 
Qu 3379,48 29581,88 4 p2F, (D)—4d2P, (D 
7 3376,46 29608,34 4 pF, (1D) —4d2F, CD) 
4 3365,54 29704,41 | ‘ p om 2D) —4d ao GD 
3 3361,73 29 738,08 4p2F, 0D) — 44°F, (1D) 
6 3350,94 29833,83 4p °F, (D) —4d2F, (1D) 
2 3341,77 29915,69 4p 4D, (®P)— 4d 2F, (8P) 
2 3269,05 30581,14 | 4 1p, @P)—4d ro (GB) 
3 3221,64 31031,16 | 4p 4p, @P)—4d ‘F, (SBN 
3 3186,19 31376,40 | 4p 4P, (®P)—5 8 *D, (1D) 
4 3161,38 31622,63 4p*8, @P)— 4d 2D, (P) 
2 3146,47 31772,48 | : p4P, (@P)—4d af, (@P) 
4 3137,66 31861,68 p*D, @P)—4d 2P, GP) 
000 u 3108,82 32157,25 i 4 2P, (®P)— 4 p2F, (1D) 
8 3093,41 32317,43 4 p?P, (@P)—4d 2D, (8P) 
4 3082,99 32. 426,66 4p2P, (1D) — 4428, (D) 
6 3033,52 32955,44 i s 2P, @P)—4p 2p, (D) 
6 3028,93 33.005,38 p?P, @P)—4d 2D, (PE) 
+ 3026,75 33029,15 | ae 2p, (?(D)— 4d 28, (D) 
5 3014,49 33163,47 | 4p 2D, (@P)—4d2D, (@P). | 
5 3000,45 33318,65 4 p2D, (@P) —4d 2D, (@P) | 
6 2979,05 | 33557,99 | 4s 2P, (®@P)—4 p2P, (D) 
5 2955,39 33 826,63 47D, @P)—4d 2D, @P) \ 
8 2942.90 33970,18 4s 2P, ®@P)—4p2P, (1D) : 
4 2932,60 34089,49 4s 2P, @P)—4 ‘ 2D, (1D) 
5 2891,61 34572,70 43 *P, @P)— 4 p2P, (D) 
4 2865,85 384883,44 4p*P, @P)—4 t 2p) @BP) 
2 2847,81 35 104,41 4s *P, (®P)— 4p 2D, (1D) 
2 9844,12 35 149,95 4s 2P, (@P)—4p2D, (1D) 
00 2836,79 35 240,77 4 p4P, (@P)—4d2P, (®P) 
3 2764,66 | 36160,15 4s 4P, (3P)—4 p2F, (DS 
t 2754,91 | 36288,12 4s 4P,(®P)—4p2F, (D) 
4 2692,62 37127,55 4s 4P, @P)—4p?P, (4D) 
Ou 2649,62 37 730,04 4s 4P, (@P)—4p2P, (D) 
00 2636,41 37919,08 3d 4D, (?P)— 4 p2F,, (*D) ; 
uf 2627,41 | 38048,96 3.d4D, @P)—4 pF, (1D) 
0 2616,87 38 202,20 3d 4D, (@P)— 4 p2F, (1D) 
00 2553,44 39151,12 4s 4P, (@P)—4 p2D, (1D) 
4 2562,12 39018,59 8d?D, @P)—5 yy (@P) 
i 2549,84 39 206,39 3.d*D, (@P)—B5 2p > @P) 
4 2536,04 39 419,72 3 d2D, (®P) — 5 p2D, (P) 
2 2522,58 39 630,82 3d 2D, @P)—5p 2p, CIE) 
0 2510,63 39 818,65 34D, (®P)—5 p 2P,, (®P) 
0 2501,86 39 958,22 3 d2F, (®P)— 5 p2P, (@P) 
0 2497,25 40 031,98 é d *D, (8P) —5 p®D, (8P) 
00 2476,99  40359,39 3 dF. (°P)—5 p2D, (@P) 
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2 762,37 131170 | 3p2P,—3d4D, (P) 762,39 
4 754,99 132452 | 3p2P,—3d4D,(@P) | 756,01 
1 748,39 133620 | 3p2P,—4s 4P, @P) 748,38 
3p?P,—4s4P,(3P) | 746,11 
8d 745,22 134189 || 3 bsp? 4s «Pp epy | 746 bi 
5 740,45 135053 | 3p2P,—4s4P,(3P) | 740,45 
3 731,10 136780 | 3p2P,—4s?2P,(@P 731,11 
5 725,73 187792 | 3p2P,—4s 2P, (#P) 725,72 
6 728,54 138209 | 3p2P,—-4s 2P, (®P) 723,54 
4 718,29 139219 | 3p2P,—4s2P,(P 718,26 
3 704,72 | 141900 | 3p2P,—3d4F, (®P) 704,69 
4 699,00 | 148062 | 3p2P,—3d4F, °P) 698,94 
2 698,19 143227. 3 p*P, —3d®P, (8P) 698,10 
1 697,82 143303 | 3p2P,—3d4F, @P) 697,65 
4 693,55 144186 | 3p2?P,—3d2P,(@P) 693,46 
1/, 691,29 144657 | 3p2P,—3d2P, (3P) 691,19 
2 686,73 145618 | 3p2P,—3d2P, (@P) 686,64 
6 679,59 147148 | 3p2P,—4s 2D, (1D) 679,55 
0 673,13 148560 | 3p2P,—4s 2D, (D) 673,01 
6 672,03 148803 | 3p2P,—4s 2D, (1D) 672,00 
6 671,21 148985 | 3p2P,—3d2D,(3P) | 671,09 
5 666,23 150098 3 p?P,—3d%F, (P) | 666,16 
2 664,84 150412 p?P,—3d2D,(°P) | 664,71 
6 662,11 151032 3 ‘ 3p. —3d2D,@P) | 662,01 
2 603,11 165817 3p2P,—4s 8, (18) | 602,98 
3 597,92 167246 | 8p2P,—4s 28, (18) 597,89 
3 583,65 171335 | 3p2P,—3d2D, (D) 583,55 
5 580,47 172264 | 3p2P,—3d2D,(D) | 580,38 
L/, 578,81 172768 | 3p2P,—3d2D,(D) | 578,71 
tif, 578,34 172.909 3 p?P, —3d2P, (D 578,22 
2 576,93 173331 3 p2P, — 3d2P, (1D) 576,91 
4 573,55 174353 | 3p2P,—3d2P,(D) 573,47 
1 572,20 174764 | 3p2P,—3d#P, (D) 572,08 
3 560,38 178450 | 3p2P,—a2P, 560,33 
3 557,01 179630 | 3p2P,—a?P, 556,92 
1 548,92 182176 | 8 ip. peap, GP) 548,88 
4 547,54 182635 | 3p?P,—34%S, (OD 547,56 
2 546,36 183038 | 3p2P,—b5s#P, CP) 546,28 
f 543,96 183837 | 3p*P,—5s*P, (®P 543,83 
5 543,33 | 184050 | 3p2P,—3d28, (2D) 543,30 
1 537,18 186157 3 p2P —4d4P,(@P) | 537.23 
{ 530,65 188448 | 3p2P,—4d2P,(SP) | 530,59 
0 526,54 189919 | 8p2P,—4d2P, (8P) 526,59 
3 524,83 190538 | 3p2P,—4d2P, (8P) 524,77 
2 522,93 191931 | 3p*P,—4d2D, (®P) 522,88 
4 519,47 192604 | 3p2P,—4d2D, (®P) 519,42 
1 514,43 194390 | 3p2P,—34d2D, (tS) 514,40 
3 510,68 195817 | 3p2P,—3d2D, (18) 510,64 
0 503,78 198499 | 3p2P,—4d2P, (1D) 508,73 
3 p2P, — 6s 4P, (®P) 502,2 
0 502,20 199124 || 3) ap? 65 2p" ep) 50211 
2 490,76 203766 | 3p2P,—4d2S, (1D) 490,73 
0 489,26 204390  3p2P,—5d2P,(?P) | 489,27 
0 488,88 204549 | 3p2P,—5d2D,(P) | 488,88 
2 487,27 205225 | 3p2P,—4d2S, @D) | 487,30 
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Zuschrift bei 


mehrere Terme (Tabelle 7). Tabelle8 enthalt die weiter klassifizierter 
Ar I]-Linien. 


T. L, de Bruin, 


der Korrekiur 


Die weitere Analyse ergal} 


—— 


Tabelle 7. 
Grenze: 3P Grenze: 1D 
6s 4P,@P)| 25942,33 5p ?F, (*D)| 29871,52 | ‘ 
6s 4P,(®P)| 2561658 | Sea's, | 5 pF, @D)| 2980313 | holy 
6s 4P,@P)| 24644,34 : 
Dipti 28998s46 399.00 
6s *P,@P)| 24722/655 eee ee aE ig aa ae —. 
2 (3 ’ | 
6s 2P,(@P)| 24131,50 bp®D,(D), 2812146 | 14 a9 _ 
yD 2D, (1D) 28132,78 So 
5 p2P,(®P)| 34648,66 ate 
5p 2Ps GP) | 3455870 { Grenze: 18 
4528, (S) | 57446,84 
5d2P,(P)! 20239,69 oh | 
5 d?P, (3P)) 20337,50 , 4p ?P,\(S) | 3278004) tegen 
5d2D,(3P)) 20169,10 4p 2P, (QS) | 32421,41 , 
Tabelle 8. 
Int, | Pia wae Kombination 
| 
2 7055,01 14170,42 4p 2P, @P) — 3 d2P, (1D) 
4 | 6818,39 14662,18 4p #D, @P) — 3d 2D, (D) 
2 | 6799,32 14703,30 4p ®P, (@P) — 3d42P, (1D) 
0 | 6376,00 15679,49 4 #D, @P)— 3 d2P, D) 
00 wu 6044,43 16539,58 pAb; OP) eae Pe 
1 5691,71. | 17564,55 3d 2P, (1D) — 4p 2P, (18) 
Ou  5625,74 17770,52 3 d2D, (1D) — 5 p2P, (@P) 
a 6577.00 17923,57 3 d2P, (1D) — 4p 2P, (18) 
0 | 5125,84 19503,58 3d 2D, (1D) — 4p 2P, (8S) 
2. | 5090,55 19 638,79 3 d2D, (1D) — 4p 2P, (18) 
0 | 4888,29 20451,47 3d *P, (D)— 5p afr (1D) 
5 || 479219 20861,78 4p*D,(®P)— a2P, 
4 | 4703,36 21 255,47 Be! ap (1D) — 5p io (1D) 
4 4682,29 | 21351,11 3 dP, (1D) — 5 p2P, (D) 
3) 4611,25 21680,04 3d ap, (D)— 5p 2p. (4D) 
0 4588, 42 21787,91 3 d2P, (1D) — 5 p 2D, (1D) 
4 | 4537,67 22.031,58 3d?D, 7D) — 5 p 2F', 2D) 
5B | 449855 | 22293.17 3 d2P, (1D) — 5 p 2D, (1D) 
1 4438, 12 22.525,76 3 42D, (1D) — 5p 2P (D) 
5 4433,83 22.547,56 3 d2D, ((D) — 5 p2F, (1D) 
4 4385,08 22798,22 4s 2° GS) +5 p 2P, (EP) 
5 || 4367,87 22.888,05 4s #8, (18) — 5p 2P, @P) 
2 | 43659,67 22931,09 3 d 2D, (1D) — 5 p 2P, (1D) 
3 | . 4309,25 | 23199,39 4s #8, (1S) — 5 p =D, @P) 
5 | 4297,99 23 260,17 3d 2D, AD) — 5 p 2P, 2D) 
0 | 4267,73 | 23425,09 3.d2D; (1D) — 5 p 2P, (D) 
3 | 4199,93 23 803,24 3.d?2D, ((D)— 5 p 2D, 2D) 
00 uw 4127,09 24 223,34 4)4P,@P)— a 
0 4124,09 24.240,96 4p4P,(®P)— a®P, 
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4 4116,37 24 286,30 3 d2D, (1D) — 5 p 2D, (1D) 
2 4114,52 24297,34 | 3d 2D; (1D) —5 p ee (1D) 
3 4097,15 24400,35 4s 28, GS) —5p 28, @P) 
5 4052,94 24666,50 | 4s 48, (18) — 4 p 2P, OS) 
5 3994,81 25 025,43 4s 28, (8S) —4p ‘Py (48) 
4 3746,46 26684,31 | 4p 2D), 2D) — 6s 2P, @P)? 
2 3713,03 26924,55 — 4p *P, ((D)—6s ip’ (@P) 
4 3673,26 27 216,05 4p 2P, (1D) — 6s 2P, (8P)? 
00 u 3593,76 29818,10 ~ | 4p 2P, (1D) — 68 2P, (@P) 
2u 3373,87 29 631,07 4p 2F', (1D) — 68 2P, (@P) 
3 322242 31023,65 4 p 2D, (1D) — 5 d 2P, (@P) 
3 3217,70 31069,16 | 4 p 2D, (1D) — 5d ®P, (8P) 
4 3207,61 31166,89 — 4p 2D, (1D) — 5 d 2Pz(8P) 
4 3205,03 31191,97 | : p 2D, 7D) — 5d 2D, @P) 
1 3163,61 31600,34 p *P, @D) —5 d 2P, (8P) 
4 3153,80 | 31698,63 i : 2p, (1D) —5d *P, (@P) 
5 * 8104,38 32203,24 | 4p 2P, (D)—5d 2P, (2) 
3 3094,98 | 32301,04 4 p®P, (0D) — 5d 2P, (®P) 
5 3088,24 32371,53 4 p 2P, (1D) — 5 d 2D, (@P) 
2 2935,57 | 34055,00 4p 2’, (1D) — 5d 2D, (8P) 
4 2924,66 34182,03 4p 2F, (1D) — 5d 2D; (@P)? 
1 2570,01 38 898,71 4p 2P, ®@P)— 6s 4P, (3P) 
00 w 2567,15 38 942,04 4p2S, @P)—6s 2P, (8P) 
3 2564,45 38983,04 | 4 p48, (®@P)—6s 2P, (@P) 
1 255,28 39 431,53 4p 2P, (@P)—6s 4P, (8P 
2 2528,71 39 533,97 4p 28, (@P)—6s 2P, (3P) 
00 u 2526,15 | 39574,03 — 4p48, @P)—6s 2P, @P) 
4 2516,81 39 720,88 3d 2D, (®P) —5 p 2P, @P) 
3 2515,60 39739,99 4 p2P, (@P)— 4d ®P, (1D) 
0 2512,27 39792,66 4p ®P, (3P) — 6s 2P, (8P) 
Ou 2507,34 39870,89 4 p2P, (®P) —6s 4P, (@P) 
1 2499,55  39995,15 | 4 p2P, (®P) — 4d °F, (@D) 
00 - 2495,95 40052,83 4p 2D, (@P) —4d*P, 0D 
2 2482,17 | 40275,17 4p 2P, (@P)— 4d ®P, (1D) 
2 2479,08 40 325,36 4p 2P, @P)— 6s #P, (@P) 
2 2475,48 | 40384,00 | 4p?P,@P)—6s *P, @P) 
00 2463,03 40588,12 | 4 p 2D, (@P) — 4d 2P, (4D) 
2 2459,97 | 40638,60 4p 2D, @P)— 6s #P, @P) 
000 w 2459,63  40644,22 | 4p 4D, (8P) — 6s 4P, (@P) 
00 2447,77 | 40841,13 | 4p 2D, (*P) — 4d 2F, (4D) 
00 244394 40 916,85 4p 2P, (®P)—6s8 2P, (P) 
00 (244,83 40948,86 4 p 2D, (@P) — 4d 2D, (4D) 
1 2440,07  40970,00 4p 4D, (@P) — 68 4P, (@P) 
2 2430,06 41138,76 4p 4D, (®P) — 6s 4P; (@P) 
1 2424,70  41229,69 4p 2D, (@P)— 6s 2P, (3P) 
3 2420,49 41301,39 4p 2D, (@P)— 6s 2P, (?P) 
2 2414,26 | 41407,96 | 4p 2D, (®@P) —4d2F, (D)? 
2 2410,97  41464,46 4p 4D, (@P)— 6s 4P, (®P) 
8 2404,40 41577,76 4p 4D, (®P)—6s ue (SP) 
1 2398,39 41 681,93 44D, (@P)—6s 4P, (@P) 
5 2387,96 | 41863,98 4p 4D, (®P)— 6s ®P, (@P) 
5 2383,50  41942,30 4p 4D, (@P) — 68 4P; (3P) 
1 2369,28 | 42194,01 4p 4D, (@P)—6s *P, (3P) 
5 2360,07 | 42358,65 4p 4D, (@P) — 68 2P, (®P) 
2 2354,79  42453,63 4 p 4D, (@P) — 6s 2P, (@P) 
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1 2317,77 | 48181,64 48 2D, (1D) — 4 p 2P, (8) 
3 2300,19 | 43461,26 4p4P, @P) —6s *P, @P) 
3 2284,02 43.768,92 4p 4P, (@P)—6s *P,; @P) 
4 | 2989.64 | 43795,37 3d 2D, (2P) —5 p 2F, (1D) 
2 || 225226 | 44386,06 3d 2D, (®P) —5 p °F, (D) 
5 2235,77 | 44713,39 3d °F, (@P) —5 p 2F, (D) 
1 2229,5 44.889,18 3d2P, ®P)—5 p 2D, (®P) 
2u || 2182.74 | 45799,59 3d 2P, (®P)—5 p 2D, (®P)? 
6 || 2171,41 | 46038,54 3d2P, 3@P)—5 p28, (®P) 
0 2127,1 46 997,46 3d 2P, (@P) —5 p28, (P) 


Zum Schlu’ méchte ich Herrn Prof. P. Zeeman fiir seinen were 


vollen Rat wihrend der Untersuchung herzlichst danken. 


Amsterdam, Phys. Inst. , Physica‘ der Universitit, 11. Febr. 1930. 


321 


Uber die Lichtemission einiger Tl-haltiger 
Alkalihalogenidphosphore. 


Von Wilhelm von Meyeren in Gottingen. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Dezember 1929.) 


ie Arbeit enthailt aufer den in der Zusammenfassung genannten Tatsachen noch 
einige orientierende Versuche iiber die Anregung der Phosphore mit Kathoden- 
a \ strahlen. 


§ 1. Aufgabe: Durch ihre Untersuchungen iiber lichtelektrische 
Leitung in Kristallen waren Gudden und Pohl zu der Auffassung 
gelangt, da8 bei den Erscheinungen der Phosphoreszenz die wesentlichen 
Vorgiinge im Mechanismus der Lichtabsorption zu suchen seien. Infolge- 
dessen wurde die Lichtemission der im hiesigen Institut hergestellten 
Alkalihalogenidphosphore bewuSt zuriickgestellt. 

Inzwischen ist tiber die Absorptionsspektra dieser Phosphore schon 
eine recht weitgehende Klarheit geschaffen worden*. Die iibersichtlichsten | 
Ergebnisse wurden bei den Tl- und Pb-haltigen Phosphoren gewonnen. 
Friulein Dr. Forré** hat kiirzlich die teils von Hilsch***, teils von 
ihr ermittelten Absorptionsspektra der Tl-haltigen Phosphore in einer 
Tafel zusammengestellt, aus der man den einfachen Bau dieser Spektra 
und den Einflu8 von Anion und Kation des Grundmaterials bequem iiber- 
sehen kann. Ferner ist es Hilsch und Pohl**** gelungen, die einzelnen 
Absorptionsbanden dieser Phosphore zu den ultravioletten Dispersions- 
frequenzen der benutzten [onen in Beziehung zu setzen. Fiir die weitere 
Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden zu bestimmten Elementar- 
prozessen war die Frage von Wichtigkeit, welcher Bruchteil der ein- 
gestrahlten Lichtenergie in Form von Licht durch Fluoreszenz bzw. 
Phosphoreszenz wieder verausgabt wird. 

Als Vorarbeit fiir diese Untersuchungen muB8ten jetzt die Emissions- 
spektra einiger wichtiger Alkalihalogenidphosphore ermittelt werden. 


* R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927; A.Smakula, ebenda 45, 1, 1927; 
H. Lorenz, ebenda 46, 558, 1928; R. Hilsch und R. W. Pohl, ebenda 48, 384, 
1928; A. M. Mac Mahon, ebenda 602, 336, 1928; R. Koch und R. W. Pohl: Zur 
Lichtabsorption in Alkalihalogenidphosphoren, Nachr. d. Ges. d. Wissensch. zu 
Gott. 1929; M. Forrd, ZS. f. Phys. 56, 235, 1929; 56, 534, 1929. 
** M. Forrdé, ZS. f. Phys., erscheint demnichst. 
*** R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 860, 1927. 
*e#t R. Hilsch und R. W. Pohl, l. c. 
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Insbesondere handelte es sich darum, Phosphore herauszufinden, derer} 
Emissionen einfache Verhiltnisse aufweisen; denn nur an solchen Phos’ 
phoren lassen sich Untersuchungen iiber den Nutzeffekt von Fluoreszen:}* 
und Phosphoreszenz mit Aussicht auf Erfolg in Angriff nehmen. 2 
§ 2. Versuchsanordnung. — Photogramme der Emissione af 
einiger Tl-haltiger Phosphore. Samtliche in dieser Arbeit enthaltener 
Emissionsspektra wurden photographisch mit Hilfe eines Ultraviolett- 
Spektrographen bestimmt. Dadurch wurde 

“| die Untersuchung auf solche Emissions-§ 
banden beschrinkt, deren Maxima bei} 


Pe. Wellenlangen <_430 my liegen. Zur Er-] 
A : regung wurde durchweg monochromatisches } 

V, Licht benutzt (Doppelmonochromator). Als 

ae Lichtquelle dienten entweder eine Quarz- 

‘ ! quecksilberlampe oder Zn-, Cd- und A1l- 
ln Dpplrroctrot ' Funken. KEinige wichtigere, technische | 
it | ee Kinzelheiten sind aus der Fig. 1 zu ersehen. | 
ied: Die Phosphore wurden in Form einheit- 
K: Kristall (0X5 X5mm*) ——— Jicher Einkristalle untersucht. Zwei zu- | 
Sp: Spalt des Spektrographen (0,1 bis ; 
0,15 mm breit). einander senkrechte Spaltflachen eines - 


L,, Lg: Quarzlinsen (f = 20 em). c 5 b 
P: Steinsalzprisma(Brechender Winkel SOlchen Einkristalles wurden eben poliert. | 


= 609). i a : ‘ 
a Pisa sieohs ities Durch die eine Spaltflache fiel das er- ; 
regende Licht in den Kristall, durch die | 


andere das Emissionslicht in den Spalt des Spektrographen. Hierdurch 


wurde eine gleichmiBig auf die Oberflache des Phosphors verteilte 
Emission. gewihrleistet. Fiir Untersuchungen bei héherer Temperatur 
. wurde der Phosphor auf ein elektrisch geheiztes Nickelblech vor den 
Spalt des Spektrographen gesetzt. Zur Bestimmung der Bmissionen bei 
tiefen Temperaturen befand sich der Kristall in einem mit fliissigem 
Sauerstoff gekiihlten Kupfertopf (siehe H. Lorenz, ZS. f. Phys. 46, 558, — 
1928), der durch eine rotierende Quecksilberpumpe evakuiert wurde. | 
Bei der Absorption des Lichtes in der jeweils langwelligsten Absorp- 
tionsbande zeigen die Phosphore lediglich eine Fluoreszenz und keine 
Phosphoreszenz. Fig. 2 zeigt die Fluoreszenzemissionen etlicher Tl-haltiger 
Phosphore bei Zimmertemperatur. Die Expositionszeiten variierten zwischen 
einer halben und einer Stunde. Als Vergleich diente das Hg-Bogen- 
spektrum. Neben jeder dieser Aufnahmen wurde eine Kontrollaufnahme 
gleicher Expositionsdauer mit dem reinen Tl-freien Grundmaterial auf- 
genommen. Siimtliche Kontrollaufnahmen zeigten bei Zimmertemperatur 
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eine Emission, so daB der Abdruck dieser Vergleichsaufnahmen iiber- 
liissig ist. Weiterhin wurde festgestellt, daf unter den gewahlten 
xpositionsbedingungen jede Emission ausblieb, falls man erregendes 
icht auSerhalb der Absorptionsbanden benutzte. 


265 289 313 365 486 mu 
| | 


NaCl + 0,1 9/9 Tl 


KCl + 0,5 J TI 


RbCI+TI. 


RbCl + 0,01 9/9 TI 


KCI+TI.4 
T=- 183° 
NaBr + 0,04 9/9 Tl 


K Br + 0,03 9/9 TI 


NaCl+T I. 
T=-183 


KJ + 0,03 9/9 TI 


280 302 334 405 mu 
Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Fluoreszenzemissionen einiger Phosphore bei Zimmertemperatur. Die Konzentrations- 
angaben bedeuten hier wie in allen iibrigen Figuren dieser Arbeit Gewichtsprozente 
Metall im Schmelzfiub. 

Fig. 3. Registrierphotogramme dreier Fluoreszenzspektren bei — 1839. Links ist die zur 
Anregung benutzte und durch Streuung in den Spektrographen gelangte Hg-Linie 
254 mu zu sehen. Ferner sind die fiir die Ausmessung der Photogramme nachtraglich 
eingezeichneten Hilfspunkte erkennbar. 


§ 3. Auswertung der Photogramme. Nach der in $2 be- 
schriebenen Weise sind zunichst Fluoreszenzphotogramme einer grofen 


Anzahl verschiedener phosphoreszierender Alkalihalogenidkristalle auf- 
genommen worden. Diese Photogramme haben zur vorlaufigen Orientierung 
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erhebliche Dienste geleistet. Sie enthalten jedoch noch samtliche dur 
die spektrale Empfindlichkeitsverteilung der photographischen Plat 
durch ihre Gradation und durch die Dispersion des Spektrographen i 
dingten Fehler. Diese Fehler wurden fiir die genaue Auswertung d) 
Aufnahmen auf folgende Weise eliminiert: Zunichst wurden von di 
wichtigsten Aufnahmen Registrierphotogramme hergestellt*. Fig. 3 zei 
die Registrierphotogramme dreier Aufnahmen bei der Temperatur di 
fliissigen Sauerstoffs. Mit Hilfe eines registrierten Hg-Vergleichsspektrur 
kann die Lage der Fluoreszenzemission in Wellenlangen genau angegehu 
werden. Fiir eine Anzahl verschiedener Stellen der registrierten Emission 
kurven wurde die Schwirzung ausgemessen. Fiir die benutzte Platte: 
sorte (Herzog-Ortho-Isodux) hat Herr Dr. Witte Gradationskurven fi 
den gesamten Spektralbereich von 250 bis 550 mu aufgenommen.  M 
Hilfe dieser Gradationskurven, die mir von Herrn Dr. Witte berei 
willigst iiberlassen wurden und mir gro8e Dienste geleistet haben, konn 
dann die Intensitét des Lichtes einer gewissen Wellenlinge 4 ermitte 
werden, durch welche eine bestimmte Schwirzung auf der Platte hervo; 
gerufen wird. Hierdurch konnte also die spektrale Empfindlichkeitsve 
teilung und die Gradation der Platte eliminiert werden. Die auf dies 
Weise ermittelten Intensititswerte enthalten aber noch die Fehler, d: 


durch die Dispersion des Steinsalzprismas im Spektrographen hervo: 
gerufen werden. Da die Dispersion des Steinsalzes nach kurzen Welle 
hin betraichtlich zunimmt, so wird eine an der Stelle 4 auf ein se’, 
kleines Wellenlangengebiet 4A auftreffende Intensit&ét auf eine Brei 
4/ auseinandergezogen. Es sind also simtliche aus den Gradationskurve. 
ermittelten Intensititswerte noch mit einem Faktor 41/d4 zu mult 
plizieren, der eine Funktion der Wellenliange 4 ist. Diese Funktio 
41/44 wurde durch graphische Differentiation aus der Dispersionskury 
des Steinsalzprismas ermittelt. | 

Mit dieser quantitativen Auswertung der Photogramme sind jetz 
simtliche in den folgenden Paragraphen mitgeteilten Ergebnisse tiber di 
Emissionen der Phosphore gewonnen worden. 

§ 4. Gleiche Fluoreszenzemissionen fiir verschiedene Er 
regungsbanden. Zur Erregung der in Fig. 2 dargestellten Photogramm 


* Herr Prof. Dr. Kienle gestattete mir liebenswiirdigerweise die Benutzun 
des Hansenschen Registrierphotometers der hiesigen: Universitats-Sternwarte. Hie 
fiir und fiir die freundliche Unterstiitzung bei der Aufnahme der Registrie1 
photogramme méchte ich Herrn Prof. Kienle an dieser Stelle meinen aufrichtigste: 
Dank sagen. 
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aren, wie erwihnt, die jeweils langwelligen Absorptionsbanden der 
hosphore benutzt worden. Man kann jedoch ebensogut die Fluoreszenz 
it Hilfe der kurzwelligen Absorptionsbande erregen. Die Fluoreszenz- 
emissionsspektra stimmen fiir beide Banden weitgehend iiberein. Als 
Beispiele sind in Fig. 4 die Emissionen eines K Br-Phosphors bei 
Zimmertemperatur und eines Rb Br-Phosphors bei — 183° gezeigt. Beide 
(Phosphore haben zwei nicht aufgeliste Emissionsbanden im ultravioletten 
Spektralgebiet. Diese Emissionsspektra sind mit der kurzwelligen Absorp- 
tionsbande gewonnen worden. In den Fig. 8 (Mitte) und 7 (unten rechts) 


K6r+0 


03 % Ii Rb! +007 % 71 
0 oO 


Ih 7 =— 783° 


S 


8 
8S 
8 
iS 
c 8 
St) 
NS 
S36 6 
QS 
Ss oS mM 4 
Ss 
B2 2 
§ 
500 YOO mL 300 YOOML 
Kristall Nr. 61. Kristall Nr. 53. 
Fig. 4. 


Fluoreszenzemissionen bei Erregung in der kurzwelligen Absorptionsbande. 


‘sind die Emissionen der gleichen Phosphore bei langwelliger Erregung 
dargestellt. 


§5. Ubereinstimmende Emissionen bei Fluoreszenz und 
bei Phosphoreszenz. Die Erregung in der langwelligen Absorptions- 
bande fiihrt, wie bereits in §2 erwihnt ist, nur zu einer Fluoreszenz- 
emission. Hingegen erhalt man bei Erregung in der kurzwelligen Absorp- 
tionsbande neben einer Fluoreszenz eine kriaftige Phosphoreszenz. Zur 
Untersuchung dieser Phosphoreszenz wurde in Fig. 1 zwischen Phosphor 
und Spalt des Spektralapparats ein photographischer Verschlu8 gesetzt. 
Bei verschlossenem VerschluS wurde jeweils zwei Minuten lang erregendes 
Licht eingestrahlt und dann nach Ausschalten des erregenden Funkens 
das Phosphoreszenzlicht drei Minuten lang photographiert. Der ganze 
Versuch dauerte etwa 1'/, Stunden. Als Beispiel bringt Fig. 5 die Ergeb- 
nisse fiir einen K Cl- und einen RbCl-Phosphor bei Zimmertemperatur. 
Ein Vergleich mit den Fluoreszenzspektren in Fig. 6 zeigt die weit- 
gehende Ubereinstimmung zwischen den Phosphoreszenz- und den 
_Fluoreszenzemissionen der Phosphore. 


§6. Die Emissionsverteilung einiger wichtiger Phosphore 
bei Zimmertemperatur. Die in Fig. 2 dargestellten Photogramme 
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Fig. 5. 


Phosphoreszenzspektra eines K Cl- und eines Rb Cl-Phosphors. 
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Emissionsspektra der Tl-haltigen Phosphore bei Zimmer- 

temperatur. Als Ordinate ist die Absorptionskonstante in 

mm-1 bzw. die Intensitit der Fluoreszenzemission in 
willkiirlichen Einheiten aufgetragen. 


a) Kristall Nr. 43, d) Kristall Nr. 1065, 
b) Kristall Nr. 1120, e) Kristall Nr. 61, 
c) Kristall Nr 53, f) Kristall Nr. 63. 
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haben, wie erwihnt, nur orientierenden Wert. Nach Elimination der von 
der photographischen Platte und von der Dispersion des Steinsalzprismas 
herriihrenden Fehler ergibt sich ein wesentlich anderes Bild. In der 
Fig.6 ist die wahre Emissionsverteilung einiger Tl-haltiger Phosphore 
dargestellt. Es sind zugleich punktiert die Absorptionsspektren der 
Phosphore nach der Dissertation von Hilsch* eingetragen. Samtliche 
Emissionen sind mit der langwelligen Absorptionsbande erregt, es liegen 
also Fluoreszenzspektra vor. Bei den Chlorid- und Bromidphosphoren 
liegen die bisher beobachteten Emissionsbanden simtlich im ultravioletten 
Spektralgebiet. Ihre langwelligen Ausliufer reichen zuweilen bis in den 
violetten Teil des Spektrums hinein. In allen diesen Fallen findet man 
das Stokessche Gesetz erfiillt. Ferner zeigen die Emissionsspektra ebenso 
wie die Absorptionsspektra systematische Ginge mit den Anionen und 
Kationen des Grundmaterials. 

$7. Die Temperaturabhingigkeit der Chloridphosphore. 
In der Fig. 1 waren die Chloridphosphore durch Einfachheit und geringe 
Breite ihrer Emissionsbanden ausgezeichnet. Man kennt nun aber aus den 
Untersuchungen der Sulfidphosphore den erheblichen Einflu8 der Tem- 
peratur auf Intensitaét und Lage der Emissionsbanden. Aus diesem Grunde 
wurden die Chloridphosphore bei drei verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht, bei + 150°, bei Zimmertemperatur und bei — 183°. Die Ergebnisse 
sind graphisch in der Fig. 7 zusammengestellt. Man sieht, daB die Na Cl- 
und die K Cl-Phosphore in dem ganzen T'emperaturintervall von — 183° 
bis + 150° eine einheitliche Emissionsbande behalten. Es zeigen sich 
lediglich Anderungen der Halbwertsbreite und geringfiigige Verschiebungen 
des Bandenmaximums mit der Temperatur. 

Von irgendwelchen Aufspaltungen der Banden, wie sie Tanaka** 
bei visuellen Untersuchungen an Sulfidphosphoren beobachtet hat, konnte 
trotz aufmerksamen Suchens nie etwas bemerkt werden. 

§ 8. Die Temperaturabhingigkeit der Bromid- und Jodid- 
phosphore. Bei den Chloridphosphoren zeigte die Emission nur eine 
geringe Temperaturabhiingigkeit. Ganz anders verhilt es sich bei den 
Bromidphosphoren. Wie aus Fig.8 ersichtlich ist, sind ihre Emissionen 
bei Zimmertemperatur nichtaufgeliste Doppelbanden. Bei — 183° ist 
die Aufspaltung dieser Banden sehr erheblich geworden. Bei + 150° 
geht die Aufspaltung stark zuriick, so da8 beim KBr-Phosphor beide 


ZR wis Cin, Tc 
** E.L. Nichols, H. L. Howes, D. T. Wilber: Cathodo-Luminiscence and 
the Luminiscence of incandescent Solids, S. 42. 
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Banden bereits zu einer verschmolzen sind. 
welligere auf. In der Fig. 8 sind diese Verhiltnisse tibersichtlich zusammen- 


gestellt. 


Der K J-Phosphor hat eine breite, nicht autgeléste Emissionsbande. 
Bemerkenswert ist, daf hier die Temperaturverschiebung des Banden- 
maximums im entgegengesetzten Sinne erfolgt als bei den Chlorid- und 
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Fig. 7. Temperaturabhiingigkeit der Emissionen der Chloridphosphore. 


Bei allen Untersuchungen iiber die Temperaturabhingigkeit der 


Emissionen wurden stets Kontrollaufnahmen von den benutzten Grund- 
materialien unter gleichen Expositionsbedingungen aufgenommen. Auf 
allen Kontrollaufnahmen zeigte sich bei tiefen Temperaturen eine sehr 
Sie riihrt wahrscheinlich von geringen, 
Diese 


schwache, blaugriine Emission. 
nicht zu beseitigenden Verunreinigungen des Grundmaterials her. 
Emission war jedoch bei allen Untersuchungen nicht stérend, da sie nur 
schwach ist und auBerdem viel langwelliger liegt als die Fluoreszenz- 
emission. 
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§ 9. Uber die Zuordnung der einzelnen Emissionsbanden 
zu bestimmten Absorptionsbanden. Die zum Teil nicht unerheb- 
lichen Verinderungen der Emissionsbanden mit der Temperatur fiihren 
nun zu der Frage, ob diese Verinderungen auf einer Temperaturabhiingig- 
keit des Emissionsmechanismus oder auf einer solchen des Absorptions- 
mechanismus beruhen. Mac Mahon* und Fri. Forrd** haben ja 
tatsiichlich eine mitunter sehr starke Anderung des Absorptionsspektrums 
mit der Temperatur gefunden. Es liegt daher die Vermutung nahe, daf 
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Fig. 8. Temperaturabhiingigkeit der Emissionen der Bromid- und Jodidphosphore. 


die Verainderungen der Emission durch eine Temperaturabhingigkeit des 
Absorptionsspektrums bedingt sind, derart, da jeder Emissionsbande ein 
bestimmtes Erregungsgebiet zugeordnet ist, dessen Lage von der Temperatur 
abhingt. Nach Lorenz*** ist nun aber gerade das Absorptionsspektrum 
des KBr-Phosphors nur wenig temperaturabhingig, wihrend sich das 


* Mac Mahon, l.c. 
FEO Onr Od), 1c, 
#** H. Lorenz, |. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 99 
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Emissionsspektrum sehr stark mit der Temperatur andert. Daraus ist z 
schlieBen, daB der Emissionsmechanismus mit der Temperatur verander} 
wird. Ein weiteres, scharfes Argument fiir diesen Schlu8 ist die Tat 
sache, daf die teilweise sehr stark temperaturverinderlichen Emissionei 
simtlicher Tl-Phosphore auch bei Erregung mit der langwelligen Absorp: 
tionsbande auftreten. Es ist aber bei noch keinem Tl-Phosphor beobachte: 
worden, daf die langwellige Absorptionsbande eine wesentliche Temperatur: 
abhangigkeit, z. B. eine Aufspaltung, zeigt. Somit ist bei den Alkalihalo: 
genidphosphoren eine individuelle Erregungsverteilung fiir jede einzelne 
Emissionsbande im Sinne Lenards nicht gefunden. Es ist vielmehr er: 
wiesen, da zu einem Absorptionssystem mehrere Emissionsbanden gehéren! 
Auch an Sulfidphosphoren ist in letzter Zeit die gleichzeitige Zugehérig- 
keit einer bestimmten Erregungsverteilung zu mehreren Emissionsbanden 


gefunden worden *. 


§ 10. Versuche tiber die Krregung der Tl-Phosphore mit 
~ Kathodenstrahlen. In das in Luft zugangliche Spektralgebiet fallt 
nur ein Teil der Absorptionsspektra der Tl-Phosphore. Es ist deshalb 
moglich, da8 noch weitere Emissionsbanden existieren, deren Erregungs- 
gebiete in das Schumann-Ultraviolett fallen. Um solche Emissionsbanden’ 
festzustellen, wurden die Phosphore mit Kathodenstrahlung erregt. Zu 
diesem Zweck wurde seitlich an den in § 2 beschriebenen Kupfertopf ein 
Kathodenstrahlrohr mit Glihkathode gekittet. Eine Zylinderanode diente 
gleichzeitig als Blende, um ein scharfes Kathodenstrahlbiindel zu erzeugen., 
Der Elektronenstrahl wurde durch ein Potentialgefalle von etwa 15000 Volt 
beschleunigt. 

Diese Versuche fiihrten jedoch zu keinem eindeutigen Ergebnis, da. 
schon die Grundmaterialien, auch nach mehrfacher chemischer Reinigung, 
bei Kathodenstrahlerregung sehr intensive und zahlreiche Fluoreszenz- 
banden aufweisen. Diese Emissionen riihren wahrscheinlich von nicht zu 
beseitigenden Verunreinigungen her, deren Absorption in das Schumann- 
gebiet fallt. : 

§$1l. Zusammenfassung. Es wird die Emissionsverteilung 
etlicher Tl-haltiger Alkalihalogenidphosphore auf photographisch -photo- 
metrischem Wege ermittelt. Zur Erregung wird monochromatisches 
Licht benutzt. Es werden nun Emissionsbanden untersucht,. deren Maxima 
bei Wellenlingen < 430 mu liegen. 


* QO. Schellenbach, Ann. d. Phys. 87, 677, 1928. ; 
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Die Emission ist fiir Fluoreszenz und Phosphoreszenz identisch, 
Auch ist sie von der Wahl der benutzten Erregungsbande unabhingig. 

Die einfachste Emissionsverteilung ergibt sich bei den NaCl- und 
KCl-Phosphoren. Sie zeigen in dem ganzen Temperaturbereich von 
— 183° bis + 150° nur eine einheitliche Emissionsbande. 


Zum Schlu8 sei es mir gestattet, Herrn Professor Pohl, der die 
Anregung zu dieser Arbeit gab, fiir die Férderung und Unterstiitzung bei 
der Anfertigung der Arbeit herzlichst zu danken. Ebenso bin ich Herrn 
‘Dr. Flechsig und Herrn Dr. Hilsch fiir manchen wertvollen Rat zu 
‘herzlichem Dank verpilichtet. 


by 


Géttingen, 1. Physikalisches Institut, August 1929. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Ionisierungsspannung von CN- und 
C,-Molektlen. 


Von H. Kallmann und B. Rosen in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 6. Dezember 1929.) 


Die selektive Ionenabsorption wird zur Bestimmung der Ionisierungsspannung 
experimentell schwer zugiinglicher Molekiile benutzt. Fiir CN und C, ergibt, 
sich eine Ionisierungsspannung von etwa 14 bzw. 12 Volt. 


AnschlieSend an eine friihere Arbeit von Kallmann und Dorsch* 
und an unsere Untersuchungen der Umladungserscheinungen beim Tonen- 
stoB ** haben wir versucht, die Ionisierungsspannung von chemisch nicht 
bekannten oder experimentell bisher nicht zugainglichen Molekiilen an- 
genahert zu bestimmen. Wegen der Apparatur und der experimentellen 
Bedingungen miissen wir auf unsere friihere Arbeit ** verweisen. 

Es wurde von Kallmann und Dorsch gezeigt, da8 beim StoB- 
langsamer Ionen in Dicyan die Jonen C*, C3, CN* und (CN) entstehen | 
und da8 die Primiarintensitaten dieser Ionen sich wie 

CFs Co CON" (ON y eam ole t 
verhalten. 

Diese Intensititsangaben beziehen sich auf kleine Drucke sowohl im 
Jonisierungsraum selbst wie auch in den iibrigen von Ionen durchlaufenen 
Teilen der Apparatur (weiter kurz als Absorptionsraum bezeichnet). Bei 
gleichbleibenden Drucken im Jonisierungsraum und Variationen des 
Druckes im Absorptionsraum erfahren die Jonen Umladungen, und zwar 
werden diejenigen Jonen durch Umladung besonders geschwiacht, deren 
Jonisierungsarbeit derjenigen des im Absorptionsraum befindlichen Gases 
annihernd gleich ist. Fiir die ausfiihrliche Beschreibung und Deutung— 
derartiger Prozesse miissen wir ebenfalls auf die zitierte Arbeit verweisen. 

Durch Fillung des Absorptionsraumes mit verschiedenen Gasen von 
bekannter Jonisierungsarbeit haben wir die Méglichkeit, die einzelnen 
Ionen selektiv stark absorbieren zu lassen und somit auch die ungefahre 
Lage der unbekannten Jonisierungsarbeiten der entsprechenden Molekiile 
festzustellen, da nur dann stark Absorption eintritt, wenn die Ionisierungs- 


* ZS. f. Phys. 60, 376, 1930. 
** Im Druck. 
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arbeit des untersuchten Gebildes gleich der Ionisierungsarbeit des absor- 
bierenden Gases ist. Vgl. die theoretischen Ausfiihrungen in unserer 
oben zitierten Arbeit. 
) Im vorliegenden Falle hat uns die Bestimmung der bisher unbekannten 
Monisierungsspannungen der Molekiile CN und C, besonders interessiert*. 
} In der Arbeit von Kallmann und Dorsch wurde bereits vermutet, 
daS diese Ionisierungsarbeiten fiir CN etwa 14 und fiir C, etwa 12 Volt 
‘betragen. Doch war der Schlu8, der zu diesem Ergebnis fihrte, ein 
indirekter, und die Werte kénnten um einige Volt von den angegebenen 
abweichen, da man nicht weil, ob bei den dort betrachteten [onisations- 
‘prozessen nicht auch Kernschwingungen mit angeregt werden. Auferdem 
wire es denkbar, da8 bei der Entstehungsenergie von 17 Volt nicht der 
(ProzeB (CN), > C3 +N, vor sich geht, sondern (CN), > Cy + 2N. 
Im letzteren Falle wire die [onisierungsspannung C, etwa 9 Volt kleiner 
anzunehmen. 

Um die lonisierungsarbeit festzustellen und zu entscheiden, welcher 
‘Proze8 stattfindet, haben wir die Absorption der aus Dicyan durch Elek- 
tronensto8 gebildeten Ionen in verschiedenen Gasen untersucht Werden 
sie von einem Gase absorbiert, so hat man anzunehmen, da die [oni- 
sierungsarbeit dieser untersuchten Molekiile gleich oder gréfer als die des 
absorbierenden Gases ist. Im Absorptionsraum haben wir nun der Reihe 
nach Argon, Dicyan selbst, Sauerstoff und Ammoniak hineinstrémen lassen 
und das gesamte Massenspektrum jedesmal durchgemessen. Die Drucke 
in der Jonisationskammer waren stets so gering, daS dort keine Stérungen 
yorkommen konnten. Die Bedingungen in der Ionisationskammer waren 
wihrend der Messung stets konstant gehalten; wegen der Enge des die 
lonisationskammer von dem Absorptionsraum trennenden Spaltes kénnten 
dort héchstens 10% des Absorptionsgases eindringen, und somit sind 
auch die Messungen bei verschiedenen Absorptionsgasen miteinander ver- 
gleichbar. AuBerdem haben wir diese Versuche auch in Gemischen von 
Dicyan und den genannten Gasen ausgefiihrt. 

Die Ergebnisse der Messung sind in den Tabellen 1 und 2 eingetragen. 
Zu diesen Tabellen ist folgendes zu bemerken. 

Zuniichst haben wir festgestellt, da von den untersuchten Gasen 
Argon am wenigsten die relative Intensitat der Jonen beeinfluSte. Das 
war von vornherein zu erwarten, weil die [onisierungsarbeit des Argons 


* Uber friihere Versuche, die Ionisierungsenergie von C, zu bestimmen, 
siehe Bonhéffer und Haber, ZS. f. phys. Chem. 137, 263, 1928; Haber, 
Sitzungsber. 1929, 8.162; G. Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 601, 1929. 
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(15,5 Volt) sicher héher sein diirfte als diejenige aller in Dicyan auf 
tretenden [onen. ; 

Daraufhin lieBen wir in den Jonisationsraum ein Gemisch, das au: 
Dicyan und Argon im Verhialtnis 1:10 bestand, strémen, und fanden, da 
die Intensitaétea der Jonen auch bei héheren Drucken im Verhaltnis 

Cis Cy: CN WGN) at > 1s ate 
stehen, also im selben Verhialtnis wie bei kleinen Drucken des reine 
Dicyans. Der Partialdruck des (CN), war auch bei dem Versuch mi 
groBem Gesamtdruck immer noch sehr klein. Der Versuch zeigt, daf die 
Tonen, die durch Elektronensto8 in (CN), entstehen, in Argon nur sehr 
wenig umladen. : 

Weiter wurde der Druck des Dicyans im [onisationsraum unter 
Konstanthaltung des Druckes im Absorptionsraum erhéht. 

Bei verschwindend kleinen Drucken im Absorptionsraum waren. 
dann die Verhiltnisse der Jonen 1,5:1:1:12, der Einilu8 der Druck- 
erhéhung in der lonisationskammer besteht also lediglich in der Ab-, 
schwichung der C N*-Ionenintensitaét. Dies erklart sich folgendermafen. Die 
Umladung der (CN) 3-Ionen in den Jonisationsraum kann keinen Einflu8 auf 
die relativen Intensitiiten haben, denn es entsteht als Folge einer Umladung 
wieder ein (CN),-Ion, das zur Platte hin beschleunigt wird und somit zur 
Messung gelangt. Cj und C* haben eine merklich niedrigere Ionisierungs- 
spannung als die des Dicyans, und ihre Ionen kénnen daber in (CN), gar 
nicht umladen. Die Schwichung der relativen Intensitit von CN*-lonen’ 
méchten wir daher mit einer Umladung von C N*-Jonen im Jonisationsraum 
nach dem Schema CN* + (CN), > CN + (CN); erklaren; dies ist aber 
nur méglich, wenn die Jonisierungsarbeit von CN gleich oder etwas gréBer 
als die des (CN), ist. Wir werden sehen, da dies auch auf andere 
Weise bestatigt wird. : 

Wir haben nun die Abschwaéchungen der Jonenintensitiéten bei Ver- 
gréBerung des Dicyandruckes im Absorptionsraum von 5.10‘ bis. 
3.10-%mm (bei gleichbleibenden Drucken im [onisationsraum) gemessen, 
sie sind in der Tabelle 1 angegeben; in derselben Tabelle sind auch die 
Abschwichungen der Ionenintensitit bei der entsprechenden Druckvariation 
bei Sauerstoffiillung im Absorptionsraum eingetragen. . 

Aus dieser Tabelle kann man folzendes entnehmen: C* ladet in keinem 
von beiden Gasen um, was verstiindlich ist, weil die Ionisierungsspannung 
des C-Atoms 11,2 Volt betragt, diejenige des Dicyans und des Sauerstoffs 
aber beide in der Nahe von 13,5 Volt liegen. Die Resultate, die in der 
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Tabelle 1 eingetragen sind, sind am besten dadurch zu erklaren, da8 die 
Tonisierungsspannungen in der Reihenfolge C, C,, O,, (CN),, CN an- 
steigen. Also folgt auch aus der Absorptionsmessung, da8 Joy etwas 
oberhalb Jig), liegen diirfte. 


Tabelle 1*. Umladung in (CN), und Oz. 


Int. bei 5.10—4 mm Druck im AR 
if Tonenart Int. bei 3.10-3 mm Druck im AR 
: (CN), im AR \ O. im AR 
By, 

5 | | 

e ip 10 | i ath dligseal 

. Cf } a1 6:1 

CO N* I Pagel Sot 
(CN); | Thee Weel 


: Um diese Schliisse noch weiter zu erhiarten, haben wir die Absorption 

dieser Jonen in NH, gemessen. Die Resultate sind in der Tabelle 2 
Yeingetragen. Diese Resultate bediirfen angesichts der Tatsache, da die 
‘lonisationsenergie des Ammoniaks in der Nahe von 11 Volt liegt, keiner 
naheren Erliuterung. Jetzt werden C* und Ci am stirksten absorbiert, 
und zwar C* noch etwas stirker als C3. 


Tabelle 2*. Umladung in Ammoniak. 


Tonenatt Int. bei 3.10-4 mm Druck im AR Int. bei 3.10-4 mm Druck im AR 

Int. bei 1,5.10-$ mm Druck im AR | Int. bei 3.10-3mm Druck im AR 
C+ 8:1 | 150: 1 
Cy 5:1 40:1 
CN* out | B61 
(CN)3 =) onl | 15:1 


Diese Messungen besagen, da8 bei der Neutralisation der C3} bzw. 
CN*-Ionen eine Energie von etwa 12 bzw. 14 Volt frei wird, und die 
Starke der Absorption zeigt, da8 sogar der gréSte Teil der entstandenen 
Tonen diesen Energiebetrag bei der Neutralisation abgibt. Es ergibt sich 
also, daB die auf diese Weise ermittelte Ionisierungsspannung von der 
aus dem ElektronenstoSverfahren errechneten nicht erheblich verschieden 


* Daf die Intensitiiten bei verschiedenen Drucken nicht quantitativ mit- 
einander vergleichbar sind, liegt daran, daf die Druckangaben nicht sehr genau 
sind. Man erkennt dies deutlich aus Tabelle 2. Die Schwachung bei hohem Druck 
ist durchweg stairker, als man nach der Messung bei niederem Druck erwarten 
sollte. Die Werte lassen sich erklaéren, wenn der Druck nicht 3.10-%, sondern 
etwas héher war. 
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ist. Daraus kann man in leicht verstandlicher Weise folgende Schliiss 
ziehen: Die Bildung der C3- bzw. CN*-Ionen geht nicht nach den a: 
sich méglichen Prozessen (CN), Cj + 2N bzw. (CN), > CN* 4 2C€ 
sondern nach dem Schema (CN), C3 + C, bzw. (CN),> CN* + C 
vor sich. Bei dem Elementarproze8 wird auf die entstandenenen lone 
und neutralen Gebilde nur wenig kinetische Energie iibertragen (GréBe 
ordnung etwa 1 Volt, wahrscheinlich weniger); die neutralen Molekiily 
werden kernschwingungs- und elektronenmiSig nur wenig angeregt 
Daraus darf man wohl weiter folgern, dai auch die Molekiilionen zu: 
mindestens kernschwingungsmaBig nur wenig angeregt werden. Uber 
eine etwaige elektronenmiSige Anregung der Ionen kann man aber aus 
diesen Messungen keine direkten Schliisse ziehen. Da aber aus allen 
bisherigen Messungen folgt, daB die gebildeten Ionen meistens unangeregt 
sind, médchten wir auch hier vermuten, da es sich um unangeregte 
C3- und C N*-Ionen handelt. 


Als Endergebnis dieser Messungen méchten wir fiir die Jonisierungs-: 
spannungen der untersuchten Molekiile und Atome folgende Reihenfolge, 
angeben: Jyy,, Jo, Jo, Jos. Jon Jon, Ja- Da die Werte fir Ai 
und C optisch sehr genau bekannt sind, kann man diese Resultate in Form. 


einer Ungleichung folgendermafen darstellen: 
Inu, — 112 =. Jo, = Jo, — oS Onyy ON 


Als Jey, haben wir in unserer Arbeit 13,5 Volt angegeben, fiir 
Jo, geben Hogness und Lunn* ebenfalls 13,5 Volt an. Die von uns 
festgestellte Umladung des O* (lonisierungsspannung 13,5 Volt) in O, 
zeigt aber, daS die Ionisierungsspannung des letzten Molekils wahr- 
scheinlich etwas kleiner ist und bestitigt somit auf anderem Wege die 
oben ausgefiihrte Reihenfolge der [onisierungsspannungen. 


Wir kénnen somit zusammenfassend behaupten, da8 die friiher bereits 
vermuteten Werte 14 bzw. 12 Volt fiir die [onisierungsspannungen des’ 
CN- bzw. des C,-Molekiils** im wesentlichen richtig sein dirften und 
da8 als Elementarproze8 bei der Ionenbildung von C, tatsichlich die 
Reaktion (CN), > Cy + N, anzunehmen ist. Als Nebenresultat folgt 
noch, daf die [onisierungsarbeit des O,-Molekiils etwas unterhalb von 
13,5 Volt liegt. 


* T. R. Hogness und E. G. Lunn, Phys. Rev. 27, 732, 1926. 
** In Ubereinstimmung mit den Voruntersuchungen von Herzberg l. c. 
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Man kann die hier benutzte SchluBweise auch noch auf die Falle 
anwenden, in denen die Ionisierungsspannung der entstandenen Ionen ander- 
weitig genau bekannt ist; aber direkt aus dem bisherigen ElektronenstoB- 
yerfahren nicht zu ermitteln ist. Aus dem Vergleich der bekannten Ioni- 
Sierungsspannung, mit der durch Absorption gemessenen kann man auf 
‘einen etwaigen Anregungszustand der Ionen schlieBen. Wendet man 
diese Uberlegung auf die von uns gefundene 0*- und N*-Ionenbildung 
an, so ergibt sich, da8 zumindest ein erheblicher Teil dieser Ionen unangeregt 
‘sein muBb; denn die durch Absorption bestimmte Ionisierungsspannung 
‘Stimmt mit der anders bekannten qualitativ tiberein. 
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Zeemaneffekt der Quadrupollinien. 


Von A. Rubinowiez in Lemberg. 


(Hingegangen am 8. Februar 1930.) 


Im folgenden werden fiir den Zeemaneffekt der Quadrupollinien die Inten! 
sitats- und Polarisationsverhaltnisse im Aufspaltungsbilde angegeben. Hs wir 
gezeigt, daB beim longitudinalen Zeemaneffekt der Quadrupollinien Lage unc 
Polarisation der Aufspaltungskomponenten die gleichen sind, wie bei den Dipol’ 
linien, bei transversaler Beobachtung jedoch die Komponenten, die dm = + ] 
entsprechen, als z-, und die Am = + 2 entsprechenden als o-Komponenter 
erscheinen. Die zu Am = 0 gehérigen Komponenten fehlen in beiden Faller, 
und sind nur bei schiefer Blickrichtung als z-Komponenten sichtbar. Ferner 
werden die Intensititen der einzelnen Komponenten angegeben und es wird 
gezeiot, daB hier analoge Summensitze, wie bei den Dipollinien bestehen. 
Diese Ergebnisse werden auf den ,normalen‘’ Zeemaneffekt der Quadrupollinien 
angewendet. 


Unter den von I.§.Bowen in den Nebelspektren identifizierten 
Linien finden sich solche, die den fiir die Dipolstrahlung ungestérter Atome’ 
streng giiltigen Auswahlregeln widersprechen. Das Auftreten von Linien,’ 
bei denen sich die Quantenzahl j um mehr als eine Kinheit andert*, oder 
von solchen, die der Laporteschen Auswahlregel** widersprechen, muB: 
daher durch eine Multipol-, also mindestens eine Quadrupolstrahlung' 
bedingt sein. Es la8t sich natiirlich von vornherein nicht entscheiden, 
ob man die Linien, die bei ungestérten Atomen zweifellos Quadrupol- 
linien*** sind, auch unter laboratoriumsmaBigen Bedingungen als solche’ 
anzusprechen hat. Hine Entscheidung dieser Frage kann aber wohl der 
Zeemaneffekt bringen. Auch sonst ist es an der Zeit, die wichtigsten Higen- 
schaften des Zeemaneffektes von Quadrupollinien anzugeben, da doch 
diesbeztiglich bereits Experimente vorliegen. J.C.McLennan**** und 
L.A.Sommerf haben ja den longitudinalen Zeemaneffekt der griinen 
Nordlichtlinie untersucht, die als 18, > 4D,-Linie von OJ, beim Fehlen 
duBerer Einwirkungen, einer Quadrupolstrahlung zuzuschreiben ist. Da 
die Lage der einzelnen Komponenten durch die Landéschen Formeln ohne 
weiteres festgelegt ist, sollen im folgenden nur ihre Polarisationsverhaltnisse 
und Intensitaten (fiir schwache Felder) bestimmt werden. 


* A. Rubinowicz, Sommerfeld-Festschrift, $.128. Leipzig 1928. 
** W. Pauli jr., Naturwissensch. 17, 257, 1929. 
*** Hohere Multipole kommen wegen zu geringer Intensitat nicht in Frage. 
**** J.C.McLennan, Proc. Roy. Soc. London 120, 327, 1928; J.C. 
McLennan, J. H. McLeod und Richard Ruedy, Phil. Mag. 6, 558, 1928. 
+ L.A. Sommer, ZS. f. Phys. 51, 451, 1928. 
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§1. Polarisation. Die elektrische Feldstarke © einer Quadrupol- 
strahlung wird in hinreichender Entfernung von der Lichtquelle durch die 
Projektion YW, des Vektorpotentials YW auf die zur Blickrichtung senkrechte 
Ebene bestimmt *: 

© — —ikA,. (1) 


€ und QM sind hier, wie alle ibrigen im folgenden auftretenden, von der 
Zeit abhingigen GréBen, nur bis auf den Zeitfaktor e?7*”! angegeben. 


ae es ite 2 
y bezeichnet dabei die Frequenz der emittierten Strahlung und kj—= = 


i , 
“wo A ihre Wellenlinge bedeutet. . 
. Bezeichnet man mit $ den Vektor der elektrischen Stromdichte, 
‘mit e die Lichtgeschwindigkeit, mit x, y,, 2, emen Punkt des Integrations- 
‘gebietes, mit dt, das ihm entsprechende Volumenelement, mit 2, y, z den 
‘Punkt, fiir den 9 angegeben wird, und schlieBlich mit r= Yz?+ y? + 2 
‘seine Entfernung von der Lichtquelle, so wird das Vektorpotential einer 
‘Quadrupollichtquelle durch 


: Ie e—tkr 
tk e— 
YY — — 


B Fe 


[Sex + yy, + #2) at, 


bestimmt, wobei die Integration iiber den ganzen Raum zu erstrecken ist. 
Fihrt man zur Abkiirzung die Bezeichnungen: 

Be | 4, 0,47, 
usf. ein, so wird, ausfiihrlich geschrieben: 


the—tkr : ‘ e 
a a {i(wBr+ yB+ 2B:) +j(eBi+ yBi+ 2B) +t (aBy+ yBy+ 2B}, (2) 


wo i, j, f die Hinheitsvektoren in der 2, y, z-Richtung bedeuten. 

Die GréBen Bi, By usf. lassen sich nun leicht durch die Quadrupol- 
momente der Ladungsverteilung ausdriicken. Betrachten wir zunachst 
ein B mit zwei gleichen Indizes, etwa BY —= fa, 3,,dt,. Bezeichnet div, 
den an den Koordinaten des Integrationsgebietes angreifenden div-Operator, 
so gilt: 

div, gas == 2) div, 34> 2%, 3, 
und da nach der Kontinuitatsgleichung div 3. = — 2mrive = —ikce 
ist (9 — Dichte der Raumladung), so erhalt man mit Hilfe des GauBschen 
Satzes: 
ike 


ie =| Lyn hy cr | 2 edz, 


* Vol. fiir das zunachst folgende A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 53, 267, 1929. 
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Fiir die GréBen B mit zwei verschiedenen Indizes folgt zunaichst au 
div, 9,3 = 2 y, div, 3 + y3, + 4 Sy 
und der Kontinuitatsgleichung die Relation: 
By + BY = ike| x,y, 04t,. 


Nun ist aber BY — BY dem Impulsmoment der Stromverteilung proportiona, 
und verschwindet in unserem Falle (bei einem Ubergang), weil ja die Impuls: 
momentmatrix eine Diagonalmatrix ist. Es ist also 


tke 


Ey on { t,Y, 0 aT;. 


Fiihrt man zur Abkiirzung die Bezeichnung 


1 
Lin = —=|fmeds, (3); 


ein, wo e die (positive) Hlementarladung und £ und y irgendwelche in: 
x, y, 2 linearen Ausdriicke bedeuten, so wird allgemein: 


tkee ! 
UI 3 <r, gue (4) 


Um nun die Polarisation der bei einer gegebenen Anderung der magneti- 
schen Quantenzahl m auftretenden Strahlung zu ermitteln, muB man 
L,, ust. durch solche Lz, ausdriicken, die sich bestimmten Ubergingen 
zuordnen lassen. Hat man es mit einem Ubergang von dem durch die 
zeitfreie Kigenfunktion py, bestimmten Anfangszustand in den durch wo, 
charakterisierten Endzustand zu tun, so ist @ = — ey, Voy wo ~ die 
Bildung des konjugiert komplexen Wertes anzeigt. Es wird dann: 


Len = {én Wo edt, = aE 7 ee (5) 


wenn wir mit &’,, 4%, die Elemente der Koordinatenmatrizen von & baw. n, 
180: Bali = fé Vo Vor d t, bezeichnen. Will man nun erreichen, dab 
die einzelnen Le, bestimmten Anderungen von m entsprechen, so wird 
man nach (5) fiir € und 7 solche Linearkombinationen von z, y, z zu wahlen 
haben, da die in (5) auftretenden £%, und no, bestimmten Anderungen von m 
zugeordnet sind. Legt man die Richtung des magnetischen Feldes in die 
Richtung der positiven z-Achse, so sind nach der Theorie des Zeeman- 
effektes einer Dipolstrahlung solehe Linearkombinationen von z, y, 2 durch 
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(x+y), (c—vy) und z gegeben. Durch die entsprechenden Lg, aus- 
gedriickt, erhalten die nach (4) in (2) auftretenden L,2, L,,,usf. die Form: 


Dy2 == aie & ayy te — ae ae 2b) Sate eee 


Lye — —i{Le +iy2 + Lei? 2 Le ea @—iy}) 
D2 — They, 
1 
Lyy = 44 (Le ten? — Leo iy}, (6) 
15 4 {L 2(@+ty) or Lz (zi); 
: il 
y Ly; = race Piatt) ie Lz @—iy}: 


i 


K 


Um die Polarisation der Strahlung anzugeben, die den einzelnen 
Quadrupolmomenten Le +;y2 usf. entspricht, errichten wir in dem 
Punkte P mit den Koordinaten 


Z2=rcosacosp, y=—rcosasing, ¢ = rsing 


(r = Radiusvektor,a = Winkel zwischen r und der a, y-Ebene, y = Azimut, 
gezahlt von der positiven a-Achse) ein durch die Hinheitsvektoren t’, j’, f’ 
festgelegtes Koordinatensystem. i’ mége dabei in die Richtung des Radius- 
vektors r fallen, also entgegengesetzt zur positiven Blickrichtung sein, 
j parallel einem Breiten- und f' parallel einem Meridiankreis verlaufen, 
und zwar so, daB ihre Richtungen wachsenden q- bzw. a-Werten ent- 
sprechen. Es wird dann: 


ce 


= i’ cosa cos m —j’sin m — f' sina cos g, 
= i'cosa sing + j’ cosg — f'sing sing, 
f= 1s 7 + f cosa. 
© ergibt sich aus (1), (2), (4) und (6), wenn man beriicksichtigt, daB bei 
der Bildung von Y&, die t-Komponenten wegfallen, zu: 


: ke? e-tkr E7217 n2 e2ty sin 20 
e ——e— ? {Leesty? 5 Hi coseit tly)? 5 aC —j'cosa—if’- = 


—- 


4 
+ Lz@esiy e-'9 (j' sina + if cos 2a) + Lz iy eY (—j sina + iF cos ee 


+ 7 sin 2 (Lz2 -4Lesipte-te)} (7) 
Beachtet man, daB j'a+if'b (a, b>0) einer rechtspolarisierten 
und j’a — if'b einer linkspolarisierten Welle entspricht, so erhalt man 
fiir den Winkelbereich 0<ax* die in der nachstehenden Tabelle 


gegebene Ubersicht tiber die beim Zeemaneffekt emer Quadrupollinie zu 
erwartenden Polarisationsverhaltnisse : 
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Entspricht Polarisation 
Strahlung einem Uber-|/— 
des Quadrupolmomentes Sane VON || = Oe Oe | ee 
nach . 4 4)4 2 2 
die iyi ee eg m —2 o 1. ell. Tell ell: 0: 
Liege pina = ee be m + 2 o 1: ell) ern el lane usc! le 07 
BB eo omar Oat ies m—1 4 Tuell: 0 1, ell. 
Pea, ake perc 04 ee m +1 ci 1. ell. o r. ell. As 
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Dabei bedeutet: r. = rechts-, 1. = links-, z. = zirkularpolarisiert, ell. = ell 
liptisch polarisiert, 0 ee verschwindende Intensitaét. Lineare Polarisatiox 
wird durch z oder durch 6 angezeigt, und zwar bedeutet z eine Schwingung 
von © in der Meridianebene, d.h. in der f’-Richtung, und 6 eine solche 
senkrecht dazu, in der j’-Richtung. : 

In unserer Tabelle fallt vor allem auf, daB im longitudinalen Zeeman- 


effekt (« = > nur die den Ubergingen m—> m +1 entsprechenden 


Linien erschemen. Da emer Abnahme der magnetischen Quantenzahl m 
die violettere und einer Zunahme die rétere Komponente zugeordnet ist, 
so ist in diesem Falle nicht nur die Lage der Aufspaltungslinien, sondern 
auch ihre Polarisation die gleiche wie bei emer Dipollinie. Die Unter- 
schiede zwischen einer Quadrupol- und einer Dipollinie kénnen somit, 
bei der Beobachtung parallel zu den Kraftlinien, nur in einer verschiedenen 
Intensitatsverteilung im Aufspaltungsbilde bestehen. 


Um so charakteristischere Unterschiede sind jedoch beim transversalen 
Zeemaneffekt zu erwarten. Die m—» m-+1-Komponenten treten hier 
namlich, im Gegensatz zur Dipolstrahlung, parallel zu den Kraftlinien 
polarisiert auf, wihrend die auBerdem noch erscheinenden m—> m + 2- 
Komponenten eine Polarisation senkrecht zu den Kraftlinien besitzen. 


Die den Ubergingen m—» m entsprechenden Linien fehlen sowohl 
bei longitudinaler als auch bei transversaler Beobachtung, erscheinen 
aber bei schiefer Blickrichtung als z-Komponenten. Bemerkenswert ist 


ferner, daB diem —> m + 1-Linien fiir « = $ senkrecht zur Feldrichtung 


polarisiert erscheinen und hier von der rechtselliptischen Polarisation in 
die linkselliptische tibergehen.. Die m—> m + 2-Linien behalten ihren 


Paid hel cos! dae 4 Me ase 
Polarisationssinn im ganzen Bereiche 0 <a < Z bei. 


Beim ,,normalen Zeemaneffekt einer Quadrupolstrahlung hat man 
demnach in einer zu den Kraftlinien parallelen Blickrichtung das gewohnliche 
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Dublett zu erwarten. In einer zu den Kraftlinien senkrechten Blickrichtung 
sollte sich aber, bei fehlender Mittellinie, folgendes Aufspaltungsbild er- 
geben: zwei Komponenten mit normaler Lage, jedoch parallel dem Felde 
polarisiert, und zwei Komponenten mit doppelter Aufspaltung und senk- 
rechter Polarisation. 


_ Da die griine Nordlichtlinie durch einen Ubergang zwischen zwei 
Singulettermen zustande kommt, haben wir es hier mit dem normalen 
Zeemanetfekt zu tun. Nun ist aber nach dem Obigen eine Entscheidung 
zwischen Dipol- und Quadrupolstrahlung in diesem Falle durch den bisher 
allein beobachteten longitudinalen Zeemaneffekt nicht médglch. Es bleibt 
somit dem transversalen Zeemaneffekt vorbehalten, die Frage zu ldésen, 


mit welcher Strahlung wir es bei der laboratoriumsmifBig erzeugten griinen 
Nordlichtlinie zu tun haben. 


§2. Die Intensitaten der Aufspaltungskomponenten. Um 
die Intensitaéten der emzelnen Zeemaneffektkomponenten anzugeben, mu’ 
man nach (7) die Quadrupolmomente Lie +iy2 ust. berechnen. Nach 
(5) sind diese aber ohne weiteres durch die Elemente der Koordinaten- 
matrizen yon z, (x + iy), (a —iy) ausdriickbar, die man in der Form: 


ie) (ac en jin 
emi Girly m ney OCF ly my? | 
mjln ed ieee ; 
(% + 14 1D) m9. yy = é os OM)ms 54 OF 1, ny? | (8) 
Nie Se a + \m Jj Sj bate 
—tY) ns $11; ‘Ly eae (E —t0)m, 5s OCF Uy m4 


darstellen kann, wo m, j, 1, n die Quantenzahlen mit der tiblichen Bedeutung 
bezeichnen. Die Gréfen Get eine? ;, kénnen dabei durch: 


2m jr mid 
nj 1 = VP — mi, E—innyja= VG—mG—m—)), 
(E+ in)m ah 1 =-VG +m) G+ m—D, 
ca =H ) €H ints) = VG=—mGfm+n, 


(9) 


| 


(E+ inna} VG + m)(G—m+), 
bj = VG 1 —inmada= —=—VGj-+-m+ 1) G-+-m-+ 2), 
(E+ ine t= VG—m+1) G—m+2) 


ausgedriickt werden*. Alle anderen Matrixelemente verschwinden wegen 
der Auswahlregeln fiir die Quantenzahlen m und }. 


* Vgl. H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. Leipzig 1928. 
Wir setzen voraus, daB die in (8) auftretenden Matrizen auf reelle Werte nor- 
miert sind. 
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Gehen wir jetzt zur Berechnung der Quadrupolmomente Lj, + ;y2 ust 
iiber. Wir betrachten zunachst den Fall: 7, = 7, wo bei der Quadrupol 
strahlung die Quantenzahl j keine Anderung erleidet, und fiihren als Beispie’ 
die Rechnung fir De + iy @—iy durch. 

Nach (5) und (8) erhalten wir: 


. . ef m' ju ; 
Lig: ty) (@—iy) — (x+ty) (w—ty) ey ms = a+ iy) m9 u) iy Ge iymitn 


Un Ul 


= = (E+¢n)m'4 (€- imei S ohn 8 n! why ny" 
mj 


Weil bei (§ + 7) die m-Quantenzahl immer nur um eine Hinheit ab- 
nehmen, bei (§— 7) nur um eine Hinheit zunehmen kann, so erkennt mar 
zunachst, daB m’ =m—1 und m,=m gewadhlt werden mu. Die 
Summation tiber m’ entfallt somit. Da wir den Fall 7, = 7 betrachten, 
so enthalt, weil sich 7 in den Koordinatenmatrizen um héchstens eine 
Hinheit andern kann, die Summe nach 7’ nur drei Glieder: 


Le+iy @e—iy=E +69) m— 1j T(E-in)m 3 Ay+(E+én)\n-aiiE-iMme Aa 


+(E+inm sj 1(-1)m ae vee . 
wenn wir zur Abkiirzung | 


Lee Ye Wea peat ie ay 
A, i Opt yl n! os ly ny 
n 


setzen. Aus (9) ergibt sich dann: 


Lesiy oan =3G + 4p + GED GED 40 + IG—D A 
— m*[Ay—A,,—A_4]-+ m[4,—(254 3)44, +2) —-DA gE 


Berechnet man ebenso [@ iy @+iy, 80 erhalt man den gleichen Aus- 
druck wie oben, nur mit geindertem Vorzeichen von m. Da aber nach (3) 
Letiy@—iy = Le iy (2 +iy Sein soll, muB der Koeffizient von m ver- 
schwinden, d.h. zwischen den A, mu die Relation , 


Ay 25-43) 4s Oj — 1A 0 (10) 


bestehen. Sie bewirkt, da® auch Lig4iy = Le+iy, und L,@—iy 
= Le@—iyz wird und daf man alle Quadrupolmomente in der Kombination, 
wie sie in (7) auftreten, sehr einfach darstellen kann. Setzt man naimlich 
bei Beriicksichtigung von (10): 


A= (Ge lL) Ay yA 4 (A, — A41— A_4), 
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; 
} 


so wird im Falle j —> j: 


: La —jLeriye—iy = (8m—jG+))4 

Leas iy = (2m —1) VG + m) (G—m +1) A, 

Li@—iy = 2m +)VG—mGtm+)4, (11) 
Lee + eye = 2VG +m) G+ m—L G—m +1) G—m+2)4, 

Lea aye = 2VG—m) G—m—) G+ m +1) G+ m+ 2)4. 
Dabei entsprechen hier, wie in den anderen Fallen die Quadrupol- 
momente L,2 — } Li + iy) @—iy) den Ubergingen m —> m, ferner Ly 4 ¢y) 
and L, (i) den Ubergingen m—> m—1 baw. m—> m +1 und schlieBlich 
Le + iy? und Le —jy2 den Ubergingen m —> m—2 baw. m—> m + 2. 
___ _Ebenso ergibt sich fir einen Ubergang j; > 7 —1, daB man zwischen 
den beiden hier auftretenden Koeffizienten: 


ce j in jtrl n' 
BaSdultedL ©=0—0 
Un 
die Relation 


G+)B,—-G—-1)B.=0 

voraussetzen mu. Man erhalt dann mt B= By, + B_,: 

La — tLe sip @—iy = imVji? — mB, 
Lite +iy, =4G—2m+H)VG +m G+ m—DB, 
Lete—iy = 4G + 2m +1)VG—m) (J —m—1)B, (12) 
Lie + iy? = —VG +m) G + m—1) G+ m—2)G—m+1)B, 
Le — sy = VG —_m) G— m —1)G—m— 2) G+ m+1)B. 

Fir den Ubergang j —> j — 2 gelten aber, wenn 


Gail 
C = oc} ce ii Os Dee 
n! 


gesetzt wird, die Relationen: 
La — 4Les+in@—iy = VG? — ™) ((G—1? — mw) C, 


Fe PG in Ot maa 

Zee VG?—m) (G—m— 1) (j—m— 2) 6, (13) 
Le+iys = VG+tmG+m—1)G+m—2)G+m—3)C, 
Le—iye = VG—m)G—m—1)G—m—2)(G—m— 3) C. 


Die Quadrupolmomente fiir Uberginge mit wachsendem j lassen sich, 
da wir es hier mit hermiteschen Matrizen zu tun haben, aus dem Obigen 
sofort entnehmen. Es ist daher nicht notwendig, sie hier hinzuschreiben. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 23 
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Mit Hilfe der jetzt angefiihrten Quadrupolmomente kann man leich’ 
die fiir eine bestimmte Beobachtungsrichtung a zu erwartenden Intensitiater 
ermitteln. Sie werden durch den Absolutbetrag des zeitlichen Mittelwerte 


des Poyntingschen Vektors |6| = 5,88 gegeben, so daB wir aus (7 


fir die bei den einzelnen Ubergangen pro Flacheneinheit in der Richtung ¢ 
ausgestrahlten Intensitaiten I”, erhalten: i 


ey 
sin? 2 a 
Tha = $8| Des spel (costa + ="), 


In +2 = 7 B|Le@—iye! (cos? wee a 
uN SD | — B|Le@+iyh (sin’ & + cos’ 2 a), 
In+1 = B\Le@—sy? (sin? + cos? 2 a), 
In == B| La — Let iy @—ip/ sin’ 20 
lice kt 
7128 % 
sich beim Betrachten durch emen Analysator, der bloB die z- baw. 6- Kom- 
ponenten durchlaBt, aus (14), wenn man hier nur die trigonometrischen) 
Funktionen mit a baw. 2% beibehailt. 

Die von den einzelnen Komponenten ausgestrahlten Gesamtintensi- 
taiten H™, sind aus (14) durch Integration tiber eine Kugel vom Radius r 
zu erhalten: 


B bezeichnet dabei B = - Die Intensitaéten dieser Linien ergeben: 


En—» = ¢7|Le+iyeP) Emye = t7|Le-iel 


b peso — 3y|Lee+iyls En+1 — Syl Deseo typi (15) 
En = 2y(Le— jLesipe—im)) 
cet ks 

wo y = 720 ist 


§3. Summenregeln. Fir die Intensitéten (15) einer Quadrupol- 
strahlung und damit auch fiir die ihnen proportionalen Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten bestehen Summenregeln, die den Summenregeln bei der 
Dipolstrahlung vollkommen analog sind. Wir wollen sie kurz ableiten. 
Bei Abwesenheit eines magnetischen Feldes mu8 zunachst die Ausstrahlung 
einer unzerlegten Linie in einer bestimmten Richtung 


Sali = 2a (Int + Inti + Im + In-1 + Ins), (16) 
mm m 


von der Richtung, d.h. von « unabhangig sein. Driicken wir also in (16) 
alle trigonometrischen Funktionen durch sin? @ und sin? 2 @ aus, so miissen 
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die mit ihnen multiplizierten Gleder in der Summe verschwinden. Hs 
ergibt sich so, daB zwischen den GréBen . 


ee thle ist) SH Leet P= Lee hs 
; m™m m™m m m 
Spa | Le — + Les swaxaper 
™ 


zwei Relationen bestehen, die sich unmittelbar in der Gestalt 
wide ==) 3'5, == 20, (17) 

aufschreiben lassen. Man kann sich durch direkte Rechnung iiberzeugen, 
daB die Quadrupolmomente (11), (12) und (13) dieser Beziehung geniigen. 
Nach (15) gelten dann aber fiir die Intensitiaten (also auch fiir die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten) die Relationen 
© Ens = En = SS En = SS Ena = DS) Ens, (18) 
| m ™m m 
die also nach dem Obigen als die Bedingungen fiir die Isotropie* der 
Quadrupolstrahlung bei natiirlicher Anregung aufgefaBt werden kénnen. 
: (17) und damit (18) erhalten wir aber auch, wenn wir nach der Be- 
dingung fragen, wann das in einer: bestimmten Richtung ausgestrahlte 
Licht der unzerlegten Linie im ganzen unpolarisiert, d.h. die Intensitat 
seiner z-Strahlung gleich seer 6-Strahlung ist. Dies ergibt sich einfach 
daraus, dab, wie schon friiher bemerkt, im ersten Falle nur die trigono- 
metrischen Funktionen mit a, im letzteren nur die mit 2. ins Spiel treten. 

Hs sei hier noch auf eine einfache Folgerung aus (18) hingewiesen, 
die fir den normalen Zeemaneffekt einer Quadrupollinie in Betracht 
kommt. Da bei der normalen Zerlegung die Aufspaltung nur von der 
Differenz der m-Quantenzahlen des Anfangs- und Endzustandes, nicht 
aber von ihrem Zahlenwerte abhaingt, so kommen fiir die Beurteilung 
der beobachteten Intensititen des Aufspaltungsbildes nur die Summen 
der Intensitaéten der, zusammenfallenden Komponenten in Frage. Wir 
haben somit in diesem Falle in (14) die Quadrate der Absolutbetrage der 
Quadrupolmomente einfach durch die Summen S, zu ersetzen. So erhalten 
wir z. B. bei transversaler Beobachtungsrichtung (a = 0) fiir die in doppeltem 
bzw. einfach »m Abstande befindlichen Komponenten: 


ages m+2 = as =STn —2 bzw. Sie Fy es i 
m m 


m 


* Die Isotropie der Quadrupolstrahlung setzt James H. Bartlett jr. 
(Phys. Rev. 34, 1247, 1929) bei seiner Berechnung der relativen Intensitaten 
von Nebellinien voraus. 
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Nach (17) bedeutet dies aber, daB alle vier im Aufspaltungsbilde sichtbarer 
Linien mit der gleichen Intensitaét erscheinen. 

Beim Zeemaneffekt einer Quadrupolstrahlung bestehen aber auck 
ganz analoge Summenregeln, wie sie von Ornstein und Burger fiir eine 
Dipolstrahlung aufgestellt wurden. Sie besagen in unserem Falle, daB die 
Summen der Intensitéten (oder Ubergangswahrscheinlichkeiten) von 
Komponenten, die von einem bestimmten m-Niveau ausgehen oder in ihm 
enden: 

E* = En+2 a En+1 5 En, ar Bien =F En—2 
Ee = En + En + En+ En +En, 
unabhangig sind von m. 

Man erhalt so z. B. fir H* in den drei oben angefihrten Fallen: 
joj B® = %G+NAIJ—YEj+3) 4, 
ja jal EE SOS DIG Ci se 
j—>j—2 Et = 38G—)ji@j—3)@j—1) 0%, 

und’ ftir H**; 
erst E** — 2549 +1) (2) —1) (25 + 3) A?y, 
j> 51 B =40-)DjIGAYC7-- Dae 
j>j—2 E* = 3G—)Nj2j—1) 2j+1) 0%». 

Die physikalische Bedeutung von H* und H** ist klar. Es gibt 
(27 +1) E* oder (27,4 1) E** (7, = j-Quantenzahl des Hndzustandes) 
die Gesamtintensitaét der betreffenden unzerlegten Linie wieder, genau wie 
bei der Dipolstrahlung f. 


t+ Anmerkung bei der Korrektur: Wie a.a.O. gezeigt werden soll, gelten 
auch fiir die den Gesamtintensitaten entsprechenden Ubergangswahrschein- 
lichkeiten bei der Quadrupolstrahlung ganz analoge Summensitze wie bei der 
Dipolstrahlung. ; 


-_ 
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Uber den von E. G. Richardson entdeckten 
»Annulareffekt. 


Von Theodor Sexl in Wien. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Februar 1930.) 


Unter dem im Titel genannten Effekt ist folgendes zu verstehen: EH. G. 
Richardson hat bei Untersuchungen der Amplituden von Luftschwingungen 
‘in Helmholtzschen Resonatoren gefunden, da8 entgegen allen Erwartungen 
‘die Amplituden ihr Maximum nicht im zentralen Teil erreichen, sondern in einer 
der Wand nahen Schicht, um dann gegen die Wand zu auf Null herabzusinken. 

Ferner wurden empirische GesetzmaBigkeiten fiir dieses Maximum aufgestellt. 

Hs wird nun gezeigt, daB alle diese Gesetzmifigkeiten qualitativ und quantitativ 

aus den Stokes-Navierschen Grundgleichungen der Hydrodynamik, als fiir 

eine oszillierende Laminarstrémung in einem Kreisrohr charakteristisch, her- 
geleitet werden kénnen. 


§1. Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse. 
‘Es muB zunachst erlautert werden, was unter dem im Titel genannten 
Effekt zu verstehen ist. Gelegentlich von Untersuchungen itber Luft- | 
schwingungen in Helmholtzschen Resonatoren hatte E. G. Richardson 
bemerkt, daB entgegen allen Erwartungen die Amplituden der Schwin- 
gungen fiir Radien, die von dem Zentrum des Resonators entfernt waren, 
weit gréBer waren als im Zentrum selbst, und da diese Amplituden ein 
Maximum in der Nahe der Resonatorwinde erreichten, um dann rasch 
gegen Null an der Wand selbst herabzusinken. Dieser Effekt wurde ge- 
legentlich einer Diskussion iiber diese Experimente als ,,Annulareffekt“ 
bezeichnet. Ohne auf die verschiedenen Zwischenstufen zur endgiiltigen 
Herausarbeitung des Hffektes einzugehen, sei gleich die endgiiltige auBerst 
einfache Versuchsanordnung von Richardson* mit einigen Worten 
skizziert. 

Die Luftschwingungen werden durch einen elektrischen Motor erzeugt, 
der mit Hilfe einer Ubersetzung bei regulierbarem Kolbenhub eine Scheibe 
in oszillierende Bewegung versetzt. Die Scheibe selbst oszilliert in dem 
einen Ende einer 33cm langen Rohre, so daf die Luft im Innern der 
Réhre in Schwingungen gerét. Die Linge des Kolbenhubes betrug 0,95 cm. 


* H. G. Richardson und HE. Tyler, Proc. Phys. Soc. London 42, 1, 1929; 
siehe auch folgende Arbeiten: E. G. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 
112, 522, 1926; Proc. Phys. Soc. London 40, 206, 1928; A. G. Warren, Proc. 
Phys. Soc. London 40, 296, 1928; Z.Carriére, Journ. de phys. et le Radium 
(6) 10, 198, 1929. 
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Die Rohre hatte einerseits emen kreisférmigen Querschnitt (mittlerer} 
Radius = 8,10 cm) mit zwei abgeplatteten Seiten, andererseits einen} 
quadratischen Querschnitt (Seitenlange = 4,8cm). Die Amplituden: 
baw. die Geschwindigkeiten wurden mit Hilfe eines Hitzdrahtanemometers' 
gemessen; die Frequenzen n mit Hilfe eines Stroboskops. Diese letzteren: 
lagen zwischen 5 und 25 Schwingungen in der Sekunde. ‘ 

Hin typisches MeBergebnis zeigt Fig. 1, in der die zeitlichen Mittel-’ 
werte der Geschwindigkeiten W? als Ordinaten gegen die Entfernung in 
Millimetern von der Rohrwand aufgetragen sind. 


Zo PIO EO 10 (Cae meer CM OM Ce 
FT 
Fig. 1. 


Tragt man ferner die Abszissen der Maxima 6 der Kurven in Fig. 1 
als Ordinaten in Zentimetern gegen n— */? als Abszissen in einer neuen Figur 
auf, so erhaélt man Fig. 2. 

In dieser Figur sind sowohl die MeBergebnisse fiir den kreisférmigen 
als auch fiir den quadratischen Querschnitt eingetragen. Man sieht, daB 
die Punkte sehr gut auf einer Geraden liegen. 

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB die in Fig.1 enthaltene Gesetz-. 
maBigkeit durch eine Untersuchung von Carriére bestiatigt wurde, der 
das Geschwindigkeitsfeld im Rohre dadurch aussondierte, daB er weiBen, 
in der Luft suspendierten Staub beleuchtete und einzeln beobachtete wie — 
bei der bekannten Ultramikroskopanordnung. 

Wir werden im folgenden Paragraphen sehen, daB man sowohl die in 
Fig. 1 als auch in Fig.2 enthaltenen GesetzmaBigkeiten auf Grund der 
Annahme erklaren kann, da8 es sich einfach um eine durch die oszillierende 
Scheibe hervorgerufene oszillierende Laminarstrémung in einem Rohre 
handelt, und daB dafiir die tiblichen hydrodynamischen Grundgleichungen 
als Basis ausreichen. Die von Richardson in seiner letzten Arbeit zu 
Vergleichszwecken angestellten Untersuchungen iiber ,,stationare“ Stré- 
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mungen im turbulenten Gebiet haben entgegen der Ansicht von Richardson 
mit der vorhin erwahnten Laminarstrémung zunichst gar nichts zu tun, 
und es sind keinerlei verwandte 
Erscheinungen bei ihnen zu ver- 
muten. Denn die oszillierende 


G80 


Laminarstrémung kann durchaus § 
auf Grund der hydrodynamischen e 
Grundgleichungen behandelt wer- | 
den, sogar, wie sich zeigen wird, 
als eine einfache Grenzschichten- 


ft “ ; 0 070 020, 030 04 
stromung* im Sinne Prandtls pe 
bei hohen Reynoldsschen Zahlen, eg 


wahrend die turbulenten Rohrstrémungen bisher auf Grund der hydro- 
dynamischen Grundgleichungen iiberhaupt nicht behandelt werden 
konnten. Ja es wird sogar angezweifelt, daB dies iiberhaupt méglich ist. 


§2. Theoretische Erklarung des Effektes auf Grund der Navier- 
Stokesschen Grundgleichungen der Hydrodynamik. Es sei zunachst 
gestattet, mit einigen Worten darauf hinzuweisen, daB der von Richardson 
aufgefundene Effekt vom Verfasser gelegentlich einiger Untersuchungen 
zum Turbulenzproblem** bereits vorausgesagt werden konnte, und mit 
einigen Worten den damaligen Gedankengang zu skizzieren. 


Bekanntlich ist heute die Mehrzahl der Hydrodynamiker der Ansicht, 
daB die Navier-Stokesschen Grundgleichungen der Hydrodynamik 
fiir die turbulenten Strémungen nicht zustaindig und dab die Gesetz- 
mabigkeiten der turbulenten Strémungen nur durch statistische Methoden 
erfaBbar seien. Diese Ansicht drangte sich vor allem dadurch auf, da8 sich 
die Laminarstr6mung zwischen parallelen Wanden mit linearer Ge- 
schwindigkeitsverteilung gegeniiber der Methode der kleinen Schwingungen 
als stabil erwies. Dabei hatte man die lineare Strémung zwischen parallelen 
Wanden aus Griinden angeblicher mathematischer Hinfachheit gewahlt. 
Verfasser hatte demgegeniiber darauf hingewiesen, da8 dieses Ergebnis 
weder fiir die eigentliche Couettesche Strémung zwischen rotierenden 
Zylindern, besonders im Hinblick auf die Ta ylorschen Untersuchungen***, 


* Beziiglich der Grenzschichtentheorie Prandtls und vieler weiterer, 
im folgenden benutzten hydrodynamischen Hinzelheiten vgl. man die schéne 
zusammenfassende Darstellung der neueren ey ongoypamil von L. Hopf 
im Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) VII. 
** Th. Sexl, Ann. d. Phys. (4) 83, 835; 84, 807, 1927; 87, 570, 1928. 
“4% G. J.Taylor, Phil. Trans. 223, 289, 1923. 
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noch fiir die Poiseuillesche Strémung nm Rohren bindend zu sem brauche 
da die Strémung zwischen parallelen Wanden zu einfach sein kénnte, wu 
die Verhaltnisse bei den zuletzt genannten Strémungen wiedergeben zu 
kénnen. Demgema8 wurde das Stabilitatsproblem fiir die eigentlich 
Couettesche Strémung und fiir die Poiseuillesche Strémung in Angrif’ 
genommen. Zunachst wurde die Stabilitat der Poiseuilleschen Stro6mung 
gegeniiber zweidimensionalen achsensymmetrischen St6rungen untersucht. 
Es ergab sich dabei in mathematischer Hinsicht das bemerkenswerte 
Resultat, daB fiir diesen Fall die mathematischen Probleme formal noch 
einfacher werden als bei der linearen Str6mung zwischen parallelen Wanden, 
und es konnte ganz allgemein unter Vermeidung numerischer Rechnungen 
die Stabilitat der Poiseuilleschen Strémung gegeniiber achsensymme- 
trischen Stérungen nachgewiesen werden. Eine Ausdehnung der Ansatze 
fiir den Fall dreidimensionaler Stérungen ergab jedoch eine so komplizierte 
Differentialgleichung vierter Ordnung, da8 man sich auf die Herausarbeitung: 
der wesentlichsten Unterschiede gegentiber dem Falle zweidimensionaler 
Stérungen beschranken muBte und die strenge Beantwortung der Stabilitats-. 
frage der Poiseuilleschen Strémung kaum jemals gelingen dirfte.. 
Ganz analoge Verhialtnisse zeigten sich bei der Couetteschen Strémung. 
Der Vollstandigkeit halber sei noch darauf hingewiesen, da trotz aller 
mathematischen Schwierigkeiten doch das wichtige Resultat erzielt werden 
konnte, daB die wesentlich unterscheidenden Ziige im Verhalten der 
Poiseuilleschen Strémung gegeniiber achsensymmetrischen und gegen- 
uber dreidimensionalen Stérungen ganz analoge waren wie im Verhalten 
einer Strémung mit linearer und einer Strémung mit parabolischer Ge- 
schwindigkeitsverteilung zwischen parallelen Wanden gegeniiber zwei- 
dimensionalen in der Strémungsrichtung iiberlagerten Stérungen. Sollte 
daher eine einwandfreie Durchrechnung dieser letzteren Strémung in 
Zukunft gelingen, so werden damit vielleicht auch wesentliche Eigen- 
schaften der Poiseuilleschen Strémung im Rohre getroffen werden. 

Wahrend also dieser Weg, den turbulenten Strémungen nahezukommen, 
vor anscheinend uniiberbriickbaren mathematischen Hindernissen halt- 
machen mu8, blieb noch der andere Weg offen, nach nichtstationaren 
Lésungen der Navier-Stokesschen Differentialgleichungen vom Charakter 
der turbulenten Strémungen zu forschen. Um einen ersten Schritt in dieser 
Hinsicht zu machen, wurde die Integration der fiir das Problem charak- 
teristischen Differentialgleichung systematisch angegangen. Die einfachsten 
Integrale derselben wurden gewonnen und in ihrer physikalischen Be- 
deutung erliutert. Unter diesen Integralen befindet sich nun auch jenes, 
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das uns die Erklarung des von Richardson aufgefundenen Effektes 
liefern wird. 

Es mége daher zunachst die damalige Ableitung in ihren wesentlichsten 
Ziigen wiedergegeben werden. 
Unter Zugrundelegung von Zylinderkoordinaten r, gy, z sei die Ge- 
schwindigkeit in der g-Richtung gleich Null und alle sonst auftretenden 
GréBen von gp unabhangig. Die Stokesschen Differentialgleichungen 
lauten dann in AZylinderkoordinaten unter Beriicksichtigung von 
Vp = 0/0g~ = 0 (vy = kinematische Zahigkeit, p = Druck, wu = Ge- 
schwindigkeitskomponente in radialer Richtung, w = Geschwindigkeits- 
komponente in axialer Richtung): 


Ou 1 Op OG tA ig Oe 
ie tw x ae ear a4 ae eT 
Ow Ow Ow : Op ie 1 Ow a (1) 


“ls oer arrre rut 


Hierzu kommt bei Voraussetzung von Inkompressibilitat die Kontinuitats- 
gleichung: 


Ou Ow 
ie += SS ra | 0. (2) 


Um diese zu befriedigen, fiihren wir die Stokessche Stromfunktion & 

durch 
lop 1ov 

Sp ae = 26 SS 3 

- oe r Or ) 


ein. Eliminieren wir dann unter der Voraussetzung, dab die auBeren Krafte 
ein Potential besitzen, den Druck p, indem wir die erste Gleichung nach z, 
die zweite nach r differenzieren, so erhalt man nach einigen Umformungen 
die partielle Differentialgleichung vierter Ordnung: 


0 eg ae Qs lve ae 20p 
ees 3p aces ae a on -_DE=vDDF, (4) 
wobei 


der Stokessche Operator ist*. 


Wir suchen nun Liésungen der Differentialgleichung (4),.die mdglichen 
Strémungen in einem Kreisrohr vom Radius a entsprechen. Dabei sind 


* G. Stokes, Math. and Phys. Papers 3, 24. Cambridge 1900. 
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die Grenzbedingungen das Endlichbleiben fiir r = 0 und das Verschwinder 
der Geschwindigkeitskomponenten fiir r= a am Rohrumfang. 

Um das uns interessierende Integral zu erhalten, nehmen wir an: Di) 
Strémung sei nicht stationir, jedoch von z unabhangig. Dann lautet (4): 


0 
ot DE — yDDF = 0 
oder 
1 0} 
[Dp —-— =|. pw = 0. (4) 
Are a ied. Rie ve | 
Da die beiden Operatoren D—— oF und D offenbar kommutativ sind, 
v 
folgen die beiden Gleichungen 
‘Go toy. ety 
{ v Ot!) 
DP ==); 


Setzen wir & als zeitlich rein harmonisch an, d.h. proportional zu e’? t 
so resultieren die beiden Gleichungen 


ay 1 de 

ain — 0, 
dr? r ar é 
ep 1 dv 1B ag, 0 (6) 
dr? r ar v 


Das allgemeine Integral 
OT asd toby or (=F) 4 drJ, je ) (6) 
1 v uh v 


reduziert sich infolge der Endlichkeitsbedingung fiir r= 0 auf 


port ars, (Y=). 
Daraus folgt: 


ss ao =e Siva a Yate 


Das Verschwinden am Rohrumfang r = a ergibt 


— 2b 


ier a | 


VF es) 
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id daher 


» et Bt (7) 


worin C eine Konstante bedeutet. 

Bevor wir zur Diskussion von (7) tibergehen, sei noch kurz darauf 

dingewi.sen, wie man (7) ohne Benutzung der Stokesschen Stromfunktion 

sewinnen kann, was ja fir die jetzigen Zwecke auch ausreichen wiirde. 
Wir nehmen also an, daf wir es mit einer nichtstationéren, jedoch 

von z unabhangigen Strémung in einem Kreisrohr zu tun haben, und kénnen 

den Navier-Stokesschen Differentialgleichungen u =v =O setzen. 

Dann reduzieren sich diese auf 

at et (Gate a 

Ot 0 Oz Or F OF 

wihrend die Kontinuitatsgleichung identisch Null wird. Indem wir voraus- 


setzen, da® w von t rein harmonisch abhingt, also w proportional zu e**' 
1 Op 


ist, und indem wir Z— — nae CePt ansetzen, erhalten wir 
Q 
dw aie 0B ava MG 
dr? r ar eae vy’ 


also eine inhomogene gewohnliche Differentialgleichung zweiter Ordnung, 
deren Lésung unter Beriicksichtigung der Randbedingungen gerade wieder 
(7) ergibt. 

Wir gehen nunmehr zur Diskussion von (7) tiber. 


§8. Diskussion des Integrals. 1. Ist zunichst yea klein, so 


ergibt der reelle Teil von (7), wenn die Reihenentwicklungen fiir die Bessel- 
schen Funktionen eingesetzt werden und nach dem zweiten Gliede ab- 
gebrochen wird: 


ip 
; | ee 
: eae pe Bee Soe ASE ee eh 2 bos Bt, (7a) 
B ip , 4y 
Sere 


also, wie zu erwarten, eine im Rohre mit der Periode der die Bewegung 
autrechterhaltenden Kraft 22/8 pulsierende Flissigkeit mit Poiseuille- 
scher Geschwindigkeitsverteilung. 6 — 0 liefert natiirlich die stationare 
Poiseuillesche Strémung. 
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2. Ist andererseits ys a groB, so reduziert sich der Ausdruck in de 
a 4 


eckigen Klammer von (7) praktisch auf das erste Glied fir alle Teilchei 
der Fliissigkeit, deren Entfernung vom Rohrumfang ein kleines Vielfache} 


von y y/B ibertrifft. Nimmt man den reellen Teil, so ergibt sich 
C 
w = — sin Bt. 
B B 


Daraus folgt, daB die Hauptmasse der Fliissigkeit mit Ausnahme einel 
Schicht am Rohrumfang, der ,,Grenzschicht“, genau wie ein freies Teilcher 
mit der Periode der die Bewegung aufrechterhaltenden Kraft 2a/B un 
einer Phasenverschiebung von einer Viertelperiode schwingt, wobei sic. 
ein Hinflu8 der Zahigkeit nicht kundgibt. 


Da nun yé a grof ist, konnen wir fiir Jy (q y—1) seine asymptotische: 
v 


Entwicklung* einsetzen: 


aa ; are 7g to Se 
dh SEs a [eos ( Boge (4- |=——— 
lat) V2xq y2° 8 “MW? 5) V2aq 


a = t é —=t 
~(1-pee a+o0V Le gee (7b) 
f 


Demgema8 erhalten wir fir Flissigkeitsteilchen in der Grenzschicht : 
: 
| 

oder, wenn wir nur den reellen Teil nehmen, i 


oS — 5 sin Bt— > oye Bees sin | Bt — V2 —»)]. ea 


Diese ae der Lésung bzw. die vorhergehende in imaginarer Gestalt 
hatte man auch ohne weiteres durch eine Grenzschichtenbetrachtung i 


Prandtlschen Sinne gewinnen kénnen. Denn die Differentialgleichung 
der Prandtlschen Grenzschicht hat fiir unseren Fall die Gestalt 


Ow 1 Op Ow 
TIERS, Ay 

at Pee epi 
wobei 7 = a—r die Entfernung von der in dieser Naherung als eben zu 
betrachtenden Rohrwand bedeutet. Die Kontinuitatsgleichung ist identisch 


Null. AuSerhalb der Grenzschicht gilt 


vie , 
w, = — abt und ot cine aa 


* Vel. z.B. Jahnke-Emde, Funktionentafeln, §.101. Leipzig, B. G. 
Teubner, 1909. 
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Vir setzen daher w = W, + Wy (ny) mit der Grenzbedingung w, (0) = 5 ar 


d erhalten fiir W, die Differentialgleichung 


0? w 
pw 7) on 
d daraus 
iC —at+i vz 1 
Wa) —— 6 ai 
B 
der fiir 
a — [ie -arayes Apes 
Der reelle Teil ergibt 
Cyt 
w= Fain pt Fe Vi 'sin(ae — iB. 1): (8b) 
In der Grenzschicht iiberlagern sich also der Schwingung, die die 


Flissigkeit als Ganzes wie ein freies Teilchen ausfithrt, gedampfte Trans- 
versalwellen, die von der Rohrwand ausgehen und sich lings eines Radius 


| 
mit der Geschwindigkeit | 26 v (raumliche Dampfungskonstante = \ £) 


fortpflanzen. 

Betrachtet man auf Grund von (8a) die Geschwindigkeitsverteilung 
iiber den Rohrquerschnitt zu einer bestimmten Zeit, so findet man, daB 
die Geschwindigkeit fast ttber den ganzen Rohrquerschnitt einen kon- 
stanten Wert behalt, in der Nahe der Rohrwand ein schwaches Maximum 
erklimmt, um dann am Rohrumfang zu Null herabzusinken, was mit den 
Richardsonschen Experimenten qualitativ iibereinstimmt.  Allerdings 
wird es fiir die Versuche von Richardson auf den zeitlichen Mittelwert 
von w ankommen, ota unten noch naher eingegangen wird. 


3. Fir den Fall, dab tiber die GréBe von ye B a keine Voraussetzung 


gemacht wird, miissen wir auf (7) zuriickgehen. Fiihren wir im AnschluB 
an Lord Kelvin* die Zerlegung 


aks ote q' a 
J, (qV¥—i) = berq + ibeig = (1 Fete aes +++) 


ee 
23 Oe a 628? 1" 


* W. Thomson, Mathem. and Phys. Papers 3, 493, Cambridge 1890; 
vel. auch Jahnke-HEmde, a.a. O. S. 142—147. 


358 ‘Theodor Sexl, 


ein, worin ber und bei Besselsche Funktion reeller Teil und Besselsch 
Funktion imaginarer Teil bedeutet, so erhalt man mit der Abkirzu 


i Bye yz e 
\ope=3 und spatial 
e[1- ber q, + 4 bei a. “ibe 
B ber q + ¢ bei q i 
und indem man in reellen und imaginaren Teil zerlegt: 


ie C eee — ber q beig, <6 (ge te ee bei abel) te 
ts ber? q + bei? y ber? q + bei? q 


w= — 


(w, —tw,) e PE, (7c: 


Bla 


Zur Deutung der Experimente von E.G. Richardson wird es sick 
um ein Gesetz fiir das Maximum des zeitlichen Mittelwertes der Amplituder 
unserer oszillierenden Laminarstr6mung handeln. Um dieses Maximum 
zu finden, haben wir das Quadrat des reellen und des imaginaren Teile 
von w zu bilden, zu addieren und den Differentialquotienten gleich Null 
zu setzen. Wir miissen also bilden | 


d ¥ 6 
Eine einfache Umformung ergibt zunachst 
(ber q — ber q,) ber’ q, + (bei g — bei q,) bei’ q, = 0. (10), 
Da bei den Experimenten immer 12 a sehr groB war, kénnen wir asym- 


ptotische Entwicklungen fiir die verschiedenen Funktionen benutzen. Diese 
folgen aus den Relationen* 


ais ails 
Son Ets V2 
e € 
berg + 7 bei g = Jy (qV—1) ~ cosa + 1% sin a, 
of V ) \2x V2xq 
eR 
ek eee PA: 
ber’ q + ibei’g = — y—iJ, (qV—i) ~ > ia (an eared 
1 


ie q 


= Wa 


unter Benutzung von y—i = 


V 
— (cos @ — sin a) + i Ce ein a ee 
2Vxq 


em 
y2 


* Jahnke-Emde, a.a.O. S. 101. 
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Setzt man dies alles in (10) ein, so erhalt unsere Gleichung nach einigen 


ainfachen Umformungen die Gestalt 
fae ty Oded. 
sin (@ — o,) + cos (a@ — a,) = Sa 
1 


Darin bedeutet « = Le fhe C= re akg Setzt man wie 
2v 8 2v 


8 


friiher a—r = y, so kann zunachst | 7 = \ poseerel Fi) - . ~ 1 gesetzt 
1 a 
ty 


werden. Mit der Bezeichnung ies = « wird daher unsere trans- 


—2z 


zendente Gleichung sin x + cos = e * oder umgeformt 


cos (« ae a: Cm 
4 ie =. 
: Fr ' ; 3 
Aus graphischen Uberlegungen sieht man sofort, daS x in der Nahe von = ; 
and zwar etwas kleiner sein muf. Setzt man demgemaB «= = —e ein, 
30 folgt fiir e 


sing = -—=e ‘, 


y2 


oder da « eine kleine Gréfe ist, damit aquivalent 


370 

ae 

= — E 
ye 

und daraus 
e= pees. = 0,07 eo 2285) 
y2 a) 
Bezeichnet man a—r,,,, mit 6, so erhalten wir also 
ye Bs — 228, (11) 


Wird nun 8 = 22, wobei n die Zahl der Schwingungen in der Sekunde 
bedeutet, eingesetzt, so folgt 


bag lal 
; ah === —- 1 
cols V3 798 ° te) 


s = 0,18 ergibt dann die endgiltige Form 
mn *l2 = 1,886 bzw. 6 = 0,546 n— “2. (18) 
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Da wir die Entfernung 6 von der Wand, wo also das Maximum de 
Amplituden erreicht wird, proportional der Grenzschichtdicke setze: 
kénnen und » proportional der Reynoldsschen Zahl R ist, so besag} 
also (18), daB die Grenzschichtdicke umgekehrt proportional der Quadra 
wurzel aus der Reynoldsschen Zahl ist, eme aus der Prandtlschey 
Grenzschichtentheorie wohlbekannte Relation. 

Was nun die raéumliche Verteilung des zeitlichen Mittelwertes de: 
Geschwindigkeit unserer oszillierenden Laminarstrémung anbelangt, s¢ 
schreiben wir in asymptotischer Gestalt 


C2 
(pie = 2B (we + w?) 


= [1 —2[< Ve "cos n+4 Vie) (14) 


Dies ergibt wieder eimen nahezu iiber den ganzen Rohrquerschnitt: 
konstanten Wert, ein schwaches Maximum in der Nahe des Rohrumtanges 
und ein Absinken zu Null an-der Rohrwand. 

Um die relative Erhebung des jeweiligen Maximums tiber den kon-: 


4 


stanten Wert zu bekommen, setzen wir gemaB (11) ie ” = 2,28 in (14): 
ein und erhalten | 
Oho ee Ga \< e— 228 cos 2,28 + © 64556, 

r 


In der Grenze fiir sehr groBe Werte von 8 kann a/r gleich 1 gesetzt werden, 
und es folst 

(W) nae = 1+ 0,18 4+ 001 = 1,14, | 
also eine 14° ige Erhéhung tiber den konstanten Wert. Diese Grenze wird 
etwa bel einem Wert von n = 25 oder B = 2an ~ 150 erreicht. Hs soi 
bemerkt, daB bei kleineren Werten von n bzw. B die relative Erhebung des 
Maximums gréBer wird. Bei einem Wert n = 1 betragt sie 16%, bein =1/9, 
wo unter Voraussetzung von a ~ 8 bereits der Giiltigkeit der asymptotischen 
Entwicklungen eine Grenze gesetzt wird, betragt sie 2294. Ferner sei aus- 
driicklich darauf hingewiesen, daB bei dieser ganzen Betrachtung voraus- 
gesetzt ist, daB es sich um ein ,,unendlich langes‘‘ Rohr handelt, so daB 
eine Abhangigkeit der Geschwindigkeitsverteilung von z wegfallt. 

§4. Vergleich mit den Experimenten. Vergleichen wir jetzt 
die Ergebnisse des vorigen Paragraphen mit den in §1 dargelegten experi- 
mentellen Ergebnissen, so sieht man zunichst, daB qualitativ alle Ergebnisse 
in den Formeln (18) bzw. (14) enthalten sind. 
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Betrachtet man zunachst (14), also die Abhangigkeit des zeitlichen 
Mittelwertes der Geschwindigkeit von r, so sieht man zundchst, daB 
axxperimentell die relative Erhebung des Maximums iiber den konstanten 
Wert in der Rohrmitte erheblich gréBer ist, als sie (14) bei den von 
Richardson benutzten Frequenzen liefert. Doch erklart sich diese Dis- 
crepanz einfach daraus, dab es sich bei Richardson keineswegs um ein 
,unendlich langes‘* Rohr handelt, so da eime betrachtliche Abhangigkeit 
yon z vorhanden ist und die am besten registrierten Messungen gerade 
‘tir die Rohréffnung wiedergegeben sind, wo also die Voraussetzungen der 
[Theorie sicherlich nicht zutreffen. Leider ist es mir nicht gelungen, durch 
sine Grenzschichtenbetrachtung eine Abhangigkeit von z zu beriicksichtigen, 
Ja die Gleichungen viel zu kompliziert werden. Richardson hat nun 
auch die Geschwindigkeitsverteilung in Abhangigkeit von z aufgenommen, 
ond aus diesen Diagrammen sieht man, da fiir Querschnitte, die weiter 
yon der Offnung entfernt sind, die relative Erhebung des Maximums er- 
heblich geringer wird. Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, dab (14) 
4uch quantitativy die richtigen Resultate liefern wiirde, wenn man nur 
Messungen unter Bedingungen anstellen wiirde, fiir die das Rohr als ,,un- 
endlich lang“ betrachtet werden kann. Dies wird auch durch die in der 
Hinleitung erwihnte Untersuchung von Carriére bestitigt, der in einer 
170 cm langen Réhre vom Radius 1,75 cm bei einer Frequenz von 100 in 
Jer Sekunde die Amplitudenverteilung lings eines Rohrdurchmessers 
yufnahm und in vollkommener Ubereinstimmung mit den Rechnungen 
sine etwa 10%ige relative Erhebung des Maximums feststellte. [Bei der 
Berechnung mu die Formel (8a) zugrunde gelegt werden. | 

Was nun (18) anbelangt, so sieht man aus Fig. 2, da8 hier auch die 
juantitative Ubereinstimmung vollkommen ist. Dabei sind in Fig.2 die 
zemessenen Punkte durch kleme Kreise eimgezeichnet, wahrend das 
theoretische Ergebnis durch die ausgezogene Gerade reprasentiert wird. 
Doch sind auch hier zwei Punkte zu bedenken. Erstens ist die Neigung 
der Geraden durch tg (2,28 \»/x) gegeben und somit durch | y stark 
femperaturabhangig. Leider findet sich bei Richardson keine Tem- 
peratur angegeben. Wir haben » = 0,18 gesetzt, was emer Temperatur 
von etwa 20° entspricht. Zweitens ist zu bedenken, daB die gemessenen 
Punkte die Maxima der Kurven fiir die Rohréffnung darstellen und daher 
siner Korrektur fiir ein ,,unendlich langes“ Rohr bediirfen. Allerdings 
diirfte diese sehr klein sein, da man in erster Anniherung annehmen kann, 
dai die Grenzschicht wie bei der Anstrémung an eine ebene Wand pro- 
portional yz zunimmt. Jedenfalls wiren auch hier, wie vorhin erwahnt, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 24 
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Messungen fiir ein Kreisrohr unter Bedingungen, bei denen das Rohr 
,unendlich lang‘! betrachtet werden kann, erwiinscht. Zum SchluB si 
noch darauf hingewiesen, daB die Tatsache, daB es sich bei den Exper 
menten gar nicht um Kreisrohre, sondern um Rohre mit abgeplattete 
kreisférmigen Querschnitten und quadratischem Querschnitt handelt, de: 
halb ohne Belang ist, da es sich durchweg um groBe Reynoldssck 
Zahlen, d.h. um Grenzschichtenstrémungen handelt und fiir diese d: 
Berandung gleichgiiltig ist, solange nicht der Kriimmungsradius gro: 
gegen 6, also gegen R— ‘2 ist. Sonst hatten iibrigens auch gar nicht di 
Ergebnisse fiir die beiden Querschnitte in einer Figur zusammengefa. 
werden diirfen. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Uber eine neue Form 
des Jaminschen Interferenzrefraktometers. 


Von F. F. Martens in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Februar 1930.) 


1. Bem Jaminschen Interferenzgerét wird ein paralleles Strahlen- 
piindel an der Vorderflache und an der Riickfliche zweier planparalleler 
Platten reflektiert, die nahezu parallel zueinander angeordnet sind. Man 
kann nun, wie Fig. 1 zeigt, das an der ersten Platte a reflektierte Strahlen- 
biindel durch zweimalige Reflexion in einem rechtwinkligen Prisma I, II 
umleiten und dann an der zweiten Platte b reflektieren lassen. Dadurch 
‘erreicht man zwei Vorteile. Die beiden Platten a und b kénnen zusammen- 


& 


Fig. 1. 


hangen, und die zu untersuchende Stoffschicht a 8 wird zweimal von dem- 
selben Strahlenbiindel durchlaufen. Dadurch wird die Anordnung bei 
‘gleicher Empfindlichkeit nur etwa halb so lang als das Jaminsche Gerat 
und weniger durch Erschiitterungen beeinfluBt. 

: 9. Die Wirkung des rechtwinkligen Prismas I, II ist, wenn die Prismen- 
form mathematisch genau ist, folgende: 

Die beiden eiander parallelen Biindel 1’, 2’ sind nach der Umleitung 
“zwei einander parallele Biindel 1”, 2’. Der Gangunterschied zwischen 1’’, 2” 
‘ist der gleiche wie der zwischen 1’, 2’. 


24* 
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Die Spuren (Projektionen) der einfallenden Biindel 1’, 2’ und de 
umgeleiteten Biindel 1”, 2” im Prismenhauptschnitt (d.h. einer zu der 
Prismenkanten senkrechten Ebene) bilden mit den EHinfallsloten (d. h. der 
Normalen zur Hypotenusenflache) gleiche Winkel. Anders verhalt es sick 
mit den Winkeln zwischen einem einfallenden Strahl und semer Spur und 
einem umgeleiteten Strahl und seine 
Spur. Diese Winkel sind von gleichem 
Zahlenwert, liegen aber auf ver-| 


p 


- schiedenen Seiten des Prismenhaupt- 
schnitts. Wenn der einfallende Strahl 
gegen den Prismenhauptschnitt ab-, 
fallt, so fallt auch der umgeleitete 
Strahl gegen den Prismenhaupt-' 
schnitt ab. 


3. Der Prismenhauptschnitt 
# ~ schneidet die planparallele Platte ab 
in einer geraden Linie. Um eine zu. 
dieser Geraden parallele Achse sel 
nun die Planplatte drehbar ange- 
ordnet. Stehen die Flachen der Plan- 
platte senkrecht zum Prismenhaupt- 
schnitt, so interferieren beliebig 
gerichtete Strahlenbiindel in Punkten 
der Brennebene F’, des Objektivs O, 
ohne -Gangunterschied. Ist aber die 
Planplatte um den kleimen Winkel ¢ 
gedreht, so entsteht in der Brenn- 
ebene F, ein Interferenzbild. 


Der Gangunterschied der Strahlenbiindel 1’, 2’ ist bekanntlich 


2nd cos B, = 2d Vn? — n? sin? B, = 2d Vn? —1 + cos? Bi, : 
worin » die Brechungszahl des Plattenstoffes und d die Plattendicke, , dew 
Reflexionswinkel innerhalb der Platte und f, der Reflexionswinkel auBerhalb 
der Platte ist. 


Der Gangunterschied der zum zweiten Male reflektierten Strahlen- 
biindel 1’, 2’” ist also 


4 


ad|V¥n®—1 + cos? B, — Vn? —1 + cos? By |. 
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Ist dieser Gangunterschied gleich einem ganzen Vielfachen der Wellen- 
lange A, so entsteht in der Brennebene fF’, ein heller Fleck. Die Bedingung 
fiir das Zustandekommen heller Flecke lautet also 


Vn? — 1 + cos? B, — Yn? — 1 + cos* B, = +4, | 
eget = 

G=5, P= 01,28... 
| 4. Die Bestimmungsstiicke 7, # und y, 6 des auf die Platte in B ein- 
fallenden Strahles PB stehen, wie Fig. 2 zeigt, in folgender Beziehung 
! zueinander. 
. Die Projektion oder Spur des einfallenden Strahles PB sei C’B im 
Prismenhauptschnitt, dagegen Q’B in der Ebene, die BB’ enthalt und 
zur Platte senkrecht steht. Bildet man PH = PC’ + C’H, so erhalt man 


sin 6 = sin € cos 7 cos # + cose sin J. 


Bildet man B’H = B’Q’ + Q’H, so erhalt man 


(1) 


cos 7 cos # = cos € cosy cos 6 + sine sind. 


Bei beiden Reflexionen an der Planplatte haben die GréBen e und y 
dieselben Werte. Also gilt fiir die eine bzw. die andere Reflexion 


sin 6’ = sin € cos 7’ cos # + cose sin &, @) 
cos 7’ cos 0 = cose cosy cos 6’ + sine sind’, 
bzw. 
sin 6’ = sine cos 7” cos 0” + cose sin #”, | (8) 
cos n” cos 0” = cose cosy cosd” + sine sind”. | 
Nach 2 ist nun 
ee (4) 
Fall 1. Ist die zweite Reflexion bestimmt durch 
cos B. = cos x’ cos 8", ; (5a) 
so ist die erste bestimmt durch 
cos B, = cos 7” cos 0” = cos € cosy cos 6” + sine sin 0”. 
Dafiir 1a8t sich wegen (4) schreiben 
cos 8, = cos € cosy cos 0’ — sine sin 0’ 
oder 
cos B; = cos 7’ cos # — 2 sin é sin 0’ 
oder 
cos 8, = cos 2 € cos y’ cos # — sin 2e sin #. (5b) 


Fall 2. Ist die zweite Reflexion bestimmt durch 


cos B. = cos 7” cos 8”, (6a) 


366 F. F. Martens, 


so ist die erste bestimmt durch 


cos B, = cos 2€ cos 7” cos J” — sin 2 € sin #”. (6 


Man kann also in beiden Fallen schreiben 
cos By = cos y cos V, cos By = cos 2 € cos y cos P—sinQe sin H. (' 


Hierin sind 7 und @ gleich den Bestimmungsstiicken der zum zweiten Ma. 
an der Planplatte reflektierten und danach ins Beobachtungsfernrol| 
eintretenden Strahlen. 


5. Wir stellen uns vor, dab der hintere Hauptpunkt des Fernrohr 
objektivs im Reflexionspunkt B liege (s. Fig. 2). Der hintere Brennpunkt 4 
sei so eingestellt, daB in ihm Strahlen vereinigt werden, fiir die = 0 un: 
1 = 7, sei. Die Brennebene wahlen wir zur xy-EKbene eines rechtwinklige: 
Koordinatensystems, in dessen z-Achse sich alle Strahlen ? = 0 vereinigen 
Dann ist sin # = — y/BP” und 


BO &, Ba cos. 1B ia KF) 0s yy | 
PB Pop. PSB 
Da BF =f die Brennweite des Objektivs und KF = — xtgyp uné 
PBS Vp + 22+ y?, so wird 


aes + 4 a ae aw : 
ee Vn ee 
Gleichung (1) la8t sich nun in der Form schreiben 
ie a8 2 cos” B, — cos” B, BA 2 
yn 1 + cos p (Yt eens 


Bei Beschraénkung auf den Fall klemer Neigungswinkel ¢ wird 


cos n cos & = 


(8) 


cos? 8, — cos? By = +24 Vn®—1 +4 cos? By 
oder 


[cos B, + cos B,? [cos B, — cos By = 4 q? [n? — 1 + cos? Ba]. 
Setzt man hierin die Werte (7) ein, so ergibt sich 
[cos € cos y cos ? — sine sin PP [sin € cos y cos O + cose sin HP 
—([q/sin 2 e}? [n? — 1 + cos? y cos? 3] = 0. (9) 
Setzt man hierin die Ausdriicke (8) ein, so erhalt man 
[cos e (f cos np + x8in yp) + y sin €f?[sin € (f COS Yo + SiN Yo) — y cose? 


— | (n? —1) (P + 2? + y?) + (F608 N9 + xin Yo)*] (7? + 2 + y?] = 0.7 (10) 
C= pA/4ed, p= 0, 1, 2.3.0. 


<r 3 
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6. Fall 1. Die durch c=O bestimmten Punkte zx, y bilden den 

tellen Streifen nullter Ordnung. Damit Gleichung (10) fir ¢c = 0 erfillt 
ist, muB y = 
Yo = tg € (f CoS Mo + @ 8in Np) 
sein. Dieser Streifen ist also eine gerade Linie, welchs die «-Achse im Punkte 
(Zo = —f cotg yo, die y-Achse im Punkte y) = f tg € cos yy schneidet und 
jgegen die a-Achse um den kleinen Winkel 
. tg € sin yo 
jansteigt. 
Fall 2: Ist p nicht = 0, sondern eine kleine ganze Zahl, so ist y klein 
gegen die Brennweite 7. Dann sind die in Gleichung (10) vorkommenden 
GréBen y sin ¢ und y? von sehr geringem Einflu8, und man kann statt (10) 
schreiben 

Yo = tge(fcosn, + «sin 7), E = x/f, 

fa amen (t= Date Ga! 
y—% = +cfV1+é ys oi 
Fall 8. Ist nicht nur y, sondern auch @ klein gegen f, so wird 


n? — sin? nm? — 1) t 
oO Yip = wey See ae |f— eel (12) 
In nicht allzu groBer Entfernung vom Koordinatenanfangspunkt sind 
die hellen Streifen gerade Linien, die symmetrisch zum Streifen nullter 
Ordnung verlaufen, bei einem bestimmten z gleiche Abstande voneinander 
haben und sich mit zunehmendem « dem Nullstreifen etwas nahern. 
Ist 2 = 0, so ist 


aS ae ee) 
cYn — sin* Ho 


res 13 
ome A = COS Ny (13) 
Ist z. B. my = 45°, so wird 
, pa $$$ $$ 
—y, = £-4y2n—Tf. 
(ek Riles reer Niche oly (14) 


Zum SchluB sei erwahnt, da sich die Anordnung nicht nur zur Unter- 
suchung von Brechungszahlen eignet, sondern auch zur Untersuchung 
eines Schallfeldes. Untersuchungen der letzteren Art hat A. Raps an- 
gestellt. 
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Der Zusammenhang der Diracschen 
und der Maxwellschen Gleichungen. 


Von Karl Bollert in Berlin. 


(Hingegangen am 22. Januar 1930.) 


In einer friiheren Arbeit* hat der Verfasser versucht, die Diracschen und die 
elektrodynamischen Gleichungen in Beziehung zu setzen. Der Grund, die dort 
eingeschlagenen Gedankenginge jetzt noch einmal wieder aufzunehmen, ist eine 
inzwischen erschienene Arbeit von Herrn Lanczos, in der das System der Dirac- 
schen Gleichungen durch ein einfacheres ersetzt wird. Der Verfasser zeigt nun,, 
dafi diese Lanczosschen Gleichungen sich als Spezialfall der Maxwellschen 
auffassen lassen, und zwar ist es derjenige Spezialfall, bei dem die beiden Gruppen 
der Maxwellschen Gleichungen identisch werden. Es laft sich zeigen, dafi in 
diesem Spezialfall Energie nur ,ausgesandt wird, wenn mindestens zwei Zustande 
im Atom mit verschiedenen Grundschwingungen angeregt sind, und daf diese 
Energie in Wellenform, deren Schwingungszahl durch die Differenz der Grund- 
schwingungszahlen bestimmt ist, emittiert wird. Die Bezeichnungen sind so gewahlt, 
daf alle Vektoren und Tensoren mit grofen Buchstaben bezeichnet sind. In der. 
Arbeit spielen aufler diesen die Zerlegungsprodukte solcher Vektoren und Tensoren 
in komplexe Fourierreihen eine grofe Rolle. Die beiden Hialften solcher Fourier- 
reihen enthalten die Zeitabhangigkeit in der Form ent and ¢ 27?! Diese 
beiden Hialften sind, da alle Maxwellschen Vektoren reell sind, auch in den 
Koeffizienten konjugiert komplex. Es sei gestattet, sie als Halbvektoren bzw. als 
Halbtensoren zu bezeichnen und sie durch entsprechend kleine Buchstaben zu 
charakterisieren. Hierbei soll die zu einer Gréfe konjugiert komplexe durch einen 
dariibergesetzten Stern von ihr unterschieden werden. Hs ist also z. B. die erste 
Komponente der elektrischen Feldstarke 


co co 
; * , * 
Y He 2 IV t —2ntivp»t Ass. 
Eh ee Siri Ca te tt pS 
0 0 


* 
Diese beiden Gréfen e, und e, sind also die zu H,, gehérigen beiden Halbvektoren. 


Ferner erweist es sich als praktisch, aufier den schiefsymmetrischen Flachentensoren 
auch ihre dualen Werte in der Rechnung zu benutzen. Sie sollen durch ein dariiber- 


gesetztes Inversionszeichen ~ bezeichnet werden. Hs ist also F,, — F,,,, wenn 


die Zeigerfolge 7k] m aus vier verschiedenen Zahlen besteht und eine gerade 
Permutation bildet. 


Man kann im Anschlu8 an die Arbeit von Herrn Lanczos** den 
Diracschen Gleichungen in dem einfachsten Falle, da8 kein Massenglied 


* ZS. f. Phys. 55, 409, 1929. 
** Ebenda 57, 447, 1929. 
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a keine Vektorpotentiale des auferen Feldes vorhanden sind, folgende 


orm geben: 
| Cay OL tO Yaa OF ee 


See eye ee a Meee, ee), 
dl Ox a Of Oy 
Giamsod tO Zak tOX 
pest = ——|() 
ol Oy a CE NLOe ; 1) 
AeroT OX OB ce ( 
Ol 02.0 07.0. OG. Vas 
| Bee Ve OL) OE 
| ~ — 0. 
a1 dy? de al 
dier ist 1 — cit. Man muB also, wenn man zu den konjugiert komplexen 
Hleichungen iibergeht, fiir - schreiben an und nach unseren Fest- 


ele a 


etzungen in der Einleitung statt X, Y, Z, 7’ setzen x, ’,Z, T, und erhalt so 
ts weitere Gleichungen. 

Herr Lanczos hat in seiner Arbeit einmal gezeigt, daB das System (1) 
nvariant gegen Lorentztransformationen ist, und zweitens, daS es mit den 
Diracschen Gleichungen fquivalent ist. Man braucht nimlich in den 
wht Gleichungen nur jede ungerade mit 7 zu multiplizieren und zu der 
lariiberstehenden zu addieren. Dann treten in den vier resultierenden 
sleichungen nur folgende Kombinationen der abhangigen Variablen auf. 
K+iY, X+i¥, Z+iT,Z+iT. Setzt man sie der Reihe nach gleich 
as Wa, Ws, W,, So erhalt man die Diracschen Gleichungen, wie sie bei 
Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik 8.172, Nr. 47, zu finden 
sind. Herr Lanczos hat seine Gleichungen auf sehr elegante Art aus 


sinem einheitlichen Gesichtspunkt, der rein formaler Natur ist, abgeleitet. 
dier soll nun versucht werden, dieselben durch eine rein physikalische 
Methode aus den Maxwellschen Gleichungen zu gewinnen. Fiir unseren 
Zweck wollen wir den drei ersten Gleichungen (1) eine bequemere Form 
eben. Statt X,Y, Z,7' schreiben wir g,, Mo, Ms, M,, und statt x, y, 2, 1 
mtsprechend #,, 2,, %,, «, Wir definieren dann sechs schiefsymmetrische 


ar6Ben fz, = — fri, fig = O GK ist eine beliebige Zusammenstellung 
ler Zahlen 1, 2, 3, 4) durch folgende Gleichungen: 
0 Qi 0 Qi 
a —_ . 2 
fir 0; O a, ( a) 


Die erste Gleichung im System (1) nimmt dann beispielsweise die 
Form an 


fir t+ fsa = 9, 


370 K. Bollert, 


oder, wenn man die dualen Werte von (2a) (siehe Kinleitung) benut: 


und also setzt f,, = oe oder 7). ide so ergibt sich 
firth = 9 
oder auch a 
foo + fs. = 9. 
Die drei ersten Gleichungen (1) kann man daher zusammenfassen i! 
fax fin = 0. (2k 


Das sind zwar sechs Gleichungen, die aber nur fiir drei zahlen, 


7 eB 


sie sich selbst dual sind. Hierzu tritt als vierte Gleichung noch d 
Normierungsbedingung 
Divigy=—0. (2¢ 

Die Gleichungen (2) sollen nun mit den Maxwellschen identiscl 
sein. Die letzteren lauten 


O80 ae) divB = 0, 

cot : 
ie ¢ (Ile: 
_— —rotH = —— ivD = 9. | 
cores gly) sas 


Auf den ersten Anblick erscheint das fast unméglich. Wir zihler 
einige Schwierigkeiten auf. In den Maxwellschen Gleichungen spielex 
ein Vierervektor, der elektrische Strom, und zwei Flichentensoren mi’ 
den Komponenten B und E bzw. D und H die Rolle der abhangiger 
Variablen. Die vier GréSen gq; kénnen keine Vektoren im eigentlicher 
Sinne sein. Ferner sind die Maxwellschen Vektoren alle reell, di 
GréfSen g,; dagegen komplex imaginar. Weiter sind die Maxwellscher 
GréBen durch kausale Gleichungen verbunden, wahrend die GréSen 
nach der allgemeinen Auffassung nur statistische Bedeutung haben, unc 
zuletzt soll die Zeitabhingigkeit der gm; von der Form e*?*’n! sein, wahrenc 
die der Maxwellschen reell ist. Die Unkenntnis der eigentlichen Natu1 
der Diracschen Variablen wird bekanntlich durch eine Gebrauchs. 
anweisung wieder gutgemacht, die diese Zeitabhingigkeit vorschreibt 
Hierdurch wird zu den unbekannten vier Funktionen noch der Parameter y, 
eingefiihrt. Die Gleichungen sind nun so gebaut, daf sie diesen Para. 
meter in einer diskreten Folge von Werten mit festlegen. Diese Grund. 
schwingungen des Systems sind aber den Spektrallinien nicht direkt zu- 
geordnet. Man mu aus je zwei von ihnen die Differenz bilden, um eine 
Spektrallinie zu erhalten. Wir haben diese sehr bekannten Tatsacher 
hier angefiihrt, weil das, was hier kurz Gebrauchsanweisung genannt ist 
einen integrierenden Bestandteil der wellenmechanischen Gleichungen bildet 
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d deswegen bei einer Ableitung aus den elektrodynamischen mit 
erifiziert werden mu8. Hier ist nun der Punkt, wo unsere Ableitung 
insetzen kann. Dieses Termdifferenzgesetz ist sicher nicht schon von 
ornherein eine Folge der Maxwellschen Gleichungen. Man denke nur 
m die Hertzschen Wellen. Aber es kénnte in einem Spezialfall die 
ach den Maxwellschen Gleichungen ausgesandte Energie von solcher 
orm sein, da8 das Termdifferenzgesetz erfiillt ist. Diesen Spezialfall 
atten wir zunichst ins Auge zu fassen. 


_ Die aus den Gleichungen (III) sich ergebende Divergenzgleichung fiir 
len Nese lautet 


OE gy Oe a 8) 1b dig eee OL (IV) 
EOE Ot 

Sie soll zunichst fiir den leeren Raum spezialisiert werden, indem S — 0 
ind H — D und B = H gesetzt wird. Dieser Fall ist zwar fiir die 
quantenmechanik von geringerem Interesse. Es wird sich aber zeigen, 
ja8 der allgemeine Fall sich formal auf diesen einfacheren zuriickfiihren 

48t. Die Gleichung ([V) nimmt dann die Form an 
05 (E? + HH’) 

Ot 


Der Gedanke, der unserer Ableitung zugrunde liegt, ist nun folgender: 


| ¢div[H H] — 0. (V) 


ss soll der Wert fiir die Energiedichte und fiir die drei Komponenten des 
Poyntingschen Vektors die Zeitabhingigkeit nur so enthalten, wie sie 
las Termdifferenzgesetz fordert. Um diese Forderung rechnerisch zu fassen, 
lenken wir fiir einen bestimmten Zeitabschnitt 7’ die Vektoren H und H 
lurch Entwicklung in komplexe Fourierreihen in Halbvektoren zerlegt, 
ndem wir, was diesen Begriff betrifft, auf die Bemerkung in der Ein- 
eitung verweisen. Eine solche Entwicklung ist mathematisch unter allen 
Umstinden statthait. Sie wird aber physikalisch nur dann einen Sinn 
1aben, wenn entweder die Zeitspanne 7’ einen solchen besitzt oder wenn 
lie Koeffizienten der Fourierreihen von 7' unabhingig sind. 
Es soll also gesetzt werden 
eee tap eee 


2mimet ond e und h 


wo e und h die Zeitabhingigkeit nur in der Form e 
aur in der Form e °”’’”’ enthalten. Wenn man diese Halbvektoren 
n (V) einfiihrt, so ergibt sich die En ereiadielte 
5 Die « fo al ll co 
2 8 ES 


see hh 
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und der Poyntingsche Vektor 

[EH] = c[eh] + cleh] +eleh] + c[ehl. 
Das Termdifferenzgesetz fordert, da8 e? + h? — 0 und [eh] = O und fiir di 
konjugiert komplexen Gré8en zwei entsprechende Gleichungen sind. D? 
Gleichung [eh] — O bedeutet, da8 die Halbvektoren e und h propose 
sind. Also, wenn m der Proportionalititsfaktor ist, etwa 


h= me, 
* * 
h = me. 


Setzt man an Werte in e? + h? — 0 und e + j= 0 ein, so che 


man m = 1, m = —4i, oder umgekehrt. 
Die beiden Gleichungen 
ie—h = 0, 
* ok (VI 
ieth=—0O 


stellen nun schon sechs von den Lanczosschen Gleichungen, niémlich di 
fiir drei Gleichungen zihlenden Gleichungen (2b) sowie deren konjugierti 
dar. Wegen (IIIa) kann man nimlich stets H und H als Rotoren eine: 
Vierervektors auffassen, dessen Komponenten wir mit F,, F',, F,, F, be 
zeichnen wollen und den wir zum Unterschied von dem Vektorpotential D 
des auBeren Feldes das Vektorpotential des inneren Feldes nennen wollen 
Es kann namlich nicht willkirlich vorgegeben werden, sondern hangt mit 
dem Bau des Elektrons zusammen. Es ist bekanntlich 


OF 
Ee ae Sea me (vIn 
er Ourk. 
Diese Gleichungen zerfallen, wenn man die Halbvektoren einfiihrt, in 
folgende: e —= — cae —gradf,, h = rotf und die beiden konjugierten 
Ks ist also A 
igs OU ed at eee Ot ed ae 
Ol ol 
h == roups poe Tote. ; 
. ° * * * * ) 
Die vier GréSen f,, fy, fs, tf) und fz, fy, fe, —tf, bilden nun zwei 


konjugierte Halbvektoren, die man mit den acht Lanczosschen Gré8en 
und q; identifizieren kann. 

Damit sind sechs von den Gleichungen (2) aus den Maxwellschen 
abgeleitet. Die beiden Normierungsbedingungen (2c) ergeben sich, wenn 


a 
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an dem durch (VII) noch nicht eindeutig definierten Vektor F’ die 
Jivergenzbedingung auferlegt, denn aus Div F' — 0 folgt wieder div p =0 
nd div @ = 0. Das geschieht in der Maxwellschen Theorie bekannt- 
ich nur aus Zweckmifigkeitsriicksichten. Hier dagegen haben wir keine 
dere Wahl, denn zu (2b) gehoért (2c) notwendig dazu, wenn das ganze 
ystem (2) lorentzinvariant sein soll. 

Der Sinn von (VI) ist folgender: Fihrt man in die beiden Gruppen 
er Maxwellschen Gleichungen (IIIa) und (IIIb) die Halbvektoren ein, 
50 erhalt man 


= + rote = 0, ot roth == 0 

nd die beiden konjugierten Formen. Durch (VI) werden die beiden 
sruppen identisch: 

ie + rote = 0 (oder auch ae roth = 0): 

Man sieht aber zuletzt, daB, wenigstens in unserem Spezialfall, das der 
classischen Elektrodynamik zunichst so fremd erscheinende Termdifferenz- 
vesetz tief in ihrem Wesen begriindet ist. Eine Lésung dieser eigen- 
artigen Gleichungen geben wir am Schluf der Arbeit. 

Die Diracschen Gleichungen im allgemeinen Fall. Der 
Verfasser hat sich veranlaSt gesehen, bei der Behandlung des allgemeinen 
Falles wieder zu den eigentlichen Diracschen Gleichungen zuriickzu- 
kehren. Der Grund ist der, daf das Termdifferenzgesetz sich nur auf 
Gleichungen anwenden lat, die nur Halbvektoren der einen Art, also 
sntweder nur die Zeitabhingigkeit in der Form e+?7*%! oder nur in der 
Form e—27*%*! enthalten. Es empfiehlt sich aber auch hier, diese Glei- 
chungen in der Form des Herrn Lanczos zu schreiben. Wir brauchen 
zwei Quadrupel von Grifen g,', M5, P31 Ps UNA Hi, Pa, Ps, Ps. Aus 
ihnnen bilden wir mit.Hinzunahme der vier Vektorpotentiale des auSeren 
Feldes am Elektronenort 


. Dia ch’ " - 


folgende Funktionen: 


a) Oren 
i Fa Fae te P — GO), (IIa) 


und ebenso fiir die gestrichenen GréSen entsprechende f;,. Unsere Dirac- 


schen Gleichungen beginnen mit f;, Fig wie im vorher behandelten 
Falle. Es fehlt noch das Massenglied. Wir wollen ihm aus formalen 
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Griinden, die sich spiter auch als sachlich berechtigt erweisen werde 


eine ahnliche Form geben wie den Anfangsgliedern fj; + fj. Zu de 
Zweck bilden wir aus den drei ersten Komponenten @,, m,, m, eine A 
Flachentensor, der sich selbst dual ist. Es sei 


Pm = Pam — Pik 
Hier ist «km eine Permutation der Zahlen 123 die aber so gewiah| 
werden mu, daB die Zeigerstellung ;;,,, aus der normalen durch ei 
gerade Anzahl von Umstellungen hervorgegangen ist. Die Diracsche 
Gleichungen lauten nun folgendermafen : 


~ me x, 
fin + fin + = Gin = 0, 
(IL b)- 
, aime MC x 
ee — Pik = 0. 
Man hat, um sie in der iiblichen Form zu erhalten, folgende Zuordnung 
vorzunehmen: 
Pi = VW Po = 4, Ps = Vg, Ps = — ts, 
* i . * J a Ul . * | 
G1 = Wp; Po = +t, Qs = Vy, f= +e 
Durch Einsetzen iiberzeugt man sich, da (2b), obwohl das System 
scheinbar aus sechs Gleichungen besteht, doch véllig identisch mit den 
Diracschen Gleichungen ist. Man sieht auch dann, dai die Normierungs- 


bedingung, die hier lautet 
MC x, 


Div 9 + ip. ®; + = Gi = 0, (IIc) 
schon unter den Gleichungen (2b) enthalten ist. 

Der Verfasser hat das System (2b) erhalten durch Zerlegung der 
Lanczosschen Variablen in den Gleichungen (54) auf S.459 in Halb- 
vektoren. 

Wir wenden uns nun zu unserer eigentlichen Aufgabe. 

Die Genugtuung iiber die vollstindige Zwangsliufigkeit der De- 
duktion bis hierhin wird erheblich eingeschrankt, wenn man _ bedenkt, 
daS es sich bei dem eben behandelten Spezialfall noch nicht um ein eigent- 
liches Quantenproblem handelt. Man erkennt das schon daran, da8 bis 
jetzt das Wirkungsquantum h noch nicht auftrat. Wir wenden uns jetzt 
der Frage zu, in welchem Verhiltnis die unverstiimmelten Gleichungen (1) 
und (II) zu den vollstiindigen Gleichungen (III) stehen. Da miissen wir 


+ In der zweiten Gleichung sind fiir die Vektorpotentiale des auferen Feldes 


* 
die konjugiert-komplexen — i@, zu setzen. 
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Jeich zu Beginn bemerken, da (I) und (II) selbst schon ein spezielles 
roblem darstellen, denn das Mehrelektronenproblem kann durch sie gar 
icht erfa8t sein. Es wird sich daher auch nur zeigen lassen, daB (I) 
nd (II) spezielle Lésungen von (IJ), und zwar, wie schon jetzt bemerkt 
erden soll, sehr einfache und naheliegende sind. Um das zu beweisen, 
t es nétig, auf die Natur der elektrodynamischen Gleichungen iiberhaupt 
amd ebenso auf die der Quantenprobleme etwas allgemeiner einzugehen. 
Vir folgen in dem ersten Fall Herrn Weyl: Raum, Zeit, Materie, § 25. 
Herr Weyl] schildert das Wesen der Elektrodynamik, gleichgiiltig, ob man 
lie Maxwellsche oder die Lorentzsche oder die Miesche im Auge hat, 
folgendermagen: Ks gibt da eine Materie , Elektrizitit“, die durch einen 
Viererstrom S,; dargestellt ist. Seine Eigengesetzlichkeit wird ausge- 
prochen durch die Gleichung 

OSs = 
One 


0 (1) 


und ein elektromagnetisches Feld, das durch einen Flachentensor G;;, 


erster Stufe beschrieben wird. Seine sechs Komponenten gehorchen den 
vier Gleichungen: 
O Gx 
Ox; 
[bei uns (IIIa) und die erste Gl. (IIIc)]. 
Die notwendige und hinreichende Bedingung, damit (1) erfiillt ist, ist 


sue O Hy, 


{bei uns (IIIb) und die zweite Gl. (IIIc)], 


wo H;;, ein ganz beliebiger Flichentensor erster Stufe sein kann. 
Die Feldgleichung (2) dagegen erfordert, da8 


= 0 (2) 


pu eee tied 

Gz, = Rot; G (4) 
ist, wo G einen beliebigen Vierervektor darstellt. Das Problem stellt 
sich nun so: welche Gleichungen bestehen zwischen G;;, und H;;,? 

Wir fragen nach den einfachsten Ausfiillungen dieses Schemas. Der 
denkbar einfachste Fall ist der, daB G,;, —= Hj; — Rot,, G (Lorentz), 
und noch einfacher als selbst die Lorentzschen Gleichungen, da8 oben- 
drein « G = S, das heiBt also, die beiden Flachenvektoren sind nicht 
nur wie bei Lorentz Rotoren, sondern sie sind Rotoren des schon vor- 
handenen Vierervektors S. Die GréSe «@ mu8 aus dimensionellen Griinden 
mc 

h? 


hinzugefiigt werden. Setzt man sie = , so wiirde, wenn man 
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Rot,;, S 


in (3) fir H,, den Wert einfiihrt, sich fiir jede Komponente 


a ) 
eine Schrédingersche Wellengleichung (ohne dufere Vektorpotentiale 
ergeben. Eine solche Gleichung wie « G = S, durch die die S noch av 
andere Weise als durch die elektrodynamischen Gleichungen Funktione: 
der G werden, wollen wir, wie Herr Lanczos, eine Riickkopplung nenner 
Eine solche ist fiir die Quantenprobleme charakteristisch, denn bei ihne: 
kénnen ja die Verteilung und die Bewegung der Elektrizitat nicht vor 
gegeben werden, auch nicht fiir eine Anfangszeit, da es sich hier um div 
experimentellen Eingriffen entriickten Strémungen im Atom und Elektro 
selber handelt. Sie miissen sich aus den Gleichungen von selbst ergeben) 
Was dagegen bei einem Quantenproblem vorgegeben werden kann, sinc 
(bis zu einem gewissen Grade) die Vektorpotentiale A des auSeren Feldes 
also die Fremdstrahlung, die man zum Beispiel bei Dispersionsversucher 
auf eine Atomgruppe fallen laSt. Damit kommen wir schon zu unserem’ 


Fall. Die Tensoren G;, und H;; werden sich im einfachsten Fall von 
zwei Vierervektoren ableiten, dem auBeren und dem inneren Vektor- 
potential, und auerdem mu zwischen dem inneren Vektorpotential undi 
dem Viererstrom ein System von Riickkopplungsgleichungen bestehen, 
das von den elektrodynamischen Gleichungen verschieden ist. Unter diesen: 
einschrankenden Bedingungen soll jetzt wieder mit Benutzung des Term- 
differenzgesetzes aus (IIT) das System (IT) abgeleitet werden. Eine Folge 
des Termdifferenzgesetzes ist die, da die abhiingigen Variablen der 
quantenmechanischen Gleichungen nur Halbvektoren sein kénnen, die 
man trotz der linearen Beschaffenheit der Gleichungen nicht durch ge- 
wohnliche Vektoren ersetzen kann. Hs stért da immer ein Vorzeichen 
[vgl. etwa das System (VI)]. Hierdurch sind also die quantenmechanischen 
Gleichungen wesentlich von den allgemeineren Maxwellschen unter- 
schieden, denn diese kann man beliebig in Halb- oder in Vollvektoren 
schreiben. Um also das ganze System einheitlich zu gestalten, mu8 man auch 
die Maxwellschen Gleichungen in Halbvektoren schreiben. Das sei durch 
Ersetzen der grofen Buchstaben durch kleine bei (1) bis (4) geschehen. 
AuSerdem sei es gestattet, da jetzt alle Vektoren und Tensoren (mit 
alleiniger Ausnahme des die Fremdstrahlung darstellenden Vektors A) 
halbiert sind und also keine Verwechslung méglich ist, das ,Halb-“ zu 
unterdriicken. : 
Wir suchen nun eine vollstandige Lésung von (1) bis (4). Zu ihrer 
Bildung stehen nach unserer Bemerkung oben nur die Vektoren g und A 
zur Verfiigung. Wir benétigen aus ihnen abgeleitete Flachentensoren 
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rster Stufe. Es kommen also in Frage Rotg, Rot A, [g A] und ihre 
=———_ See —— a 
lualen Werte Rot g, Rot A, [g A]. Fiir g;;, in (1) sind die beiden ein- 


pee, Padi) 
igen Lisungen also entweder Rot;;G oder Rot;, A, sowie ein lineares 
Ageregat von beiden. Am Schlu8 unserer Ableitung wird sich zeigen, 
4 man alle etwa auftretenden multiplikativen Konstanten, die nicht 
us dimensionellen Griinden nétig sind, gleich 1 setzen mu, wenn man 
lorentzinvariante Gleichungen haben will. Wir wollen sie daher von 
vornherein unterdriicken. Es ist dann 


— — 

Jix = Rot ;,(g + A). 

Fiir h;, kommt jeder Flaichentensor in Frage. Wir setzen h;, gleich 
einem linearen Aggregat der noch zur Verfiigung stehenden 


hy = Roti: + 4) + Bly 4] + Big 4] 


Hier mu8 die Konstante # aus dimensionellen Griinden hinzugefiigt werden 7. 


Sie hat, wie sich gleich zeigen wird, den Wert — —. Damit ergibt sich 
ch 

hier auch die Notwendigkeit, eme neue universelle Konstante h, die die 

Dimension einer Wirkung hat, in die Gleichungen einzufiihren, denn aus 


den schon vorhandenen m, e, c l48t sich kein Ausdruck zusammenstellen 
von der gewiinschten Dimension. Die Werte fiir 7;; und h;, lassen sich 
noch vereinfachen mit Hilfe der Identitét [g A] = [g + A, A]. Es 
kommen die beiden Vektorpotentiale dann nur noch in der Verbindung 


A 
g+A und A vor. Fir g + A schreiben wir q, fiir = usw. die GréBe @; 
¢ 


und erhalten als endgiiltige Werte 
—_ 


Giz = Rot. g, Zee (5) 

hey. == Rot,, p ++ ilp @] + ‘le D}. (6) 

Wir wenden uns zum Schlu8 der Frage nach der Natur der Riick- 
kopplungsgleichungen fiir s mit g zu. ine direkte Kopplung ag = s 
ist nicht méglich, denn aus Divs = 0 wiirde folgen Div m = 0, und 
da8 es nur méglich, wenn wie in dem zuerst behandelten Spezialfall kein 
Massenglied und keine Potentiale ® vorhanden sind. Im allgemeinen 


+ An und fiir sich ware es méglich, zu dem Ausdruck fir h;, noch 
— 
n) Rot, ,. (g+ A) 


Rot,,, (g++ A) hinzuzufiigen, da aber a 
k 


= 0 ist, wiirde das an dem 


System (3) nichts andern. 
Zeitschrift far Physik. Bd. 61. 25 
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Fall mu8 diese Gleichung die Form (IIc) haben. Wenn nun @ und . 
nicht einfach proportional sind, mu8 wegen Div s — 0 der Vektor s sicli 
noch auf eine andere Weise als in der Gruppe (IIIb) als Divergenz eines 
Flachentensors erster Stufe darstellen lassen. Das ist in der Tat de: 
Fall. Wegen (IIb) bilden die drei ersten Komponenten von g einer 
besonderen, sich selbst dualen Flachentensor, den wir dort aus formaler 
Griinden schon eingefiihrt hatten. Man vergleiche die Nebenbedingunger 
Pir = Pam = Pm Wir miissen als Kopplungsgleichungen mit Riicksicht 
auf das Folgende setzen 

OGix oe (7) 
Oi, 4 


(5), (6), (7) sind unsere quantenmechanischen Lisungen der Maxwellscheni 
Gleichungen. 

Wir zeigen jetzt, da8 aus (1) bis (7) mit Hilfe des Termdifferenz- 
gesetzes die Diracschen Gleichungen (IIb) folgen. Die Divergenz-: 
gleichung (IV) fiir den Energiestrom lautet 


OB 
ot 

Der Ausdruck (E'S) stellt in der gewéhnlichen Anwendnng der 
Maxwellschen Gleichung die von dem elektrischen Strom erzeugte: 
Joulesche Warme dar. Bei unserem Problem gibt es diese Energieform 
nicht. Es mu8 sich daher (HS) irgendwie in die Divergenzgleichung 
mit einbeziehen lassen. Das hat Herr Mie bekanntlich dadurch erreicht, 
da8 er (ZS) noch auf eine andere Weise einer Divergenz gleichsetzt, und 
der Verfasser ist ihm in seiner ersten Arbeit auf diesem Wege gefolgt. 
Man stéBt dabei auf groBe Schwierigkeiten. Alle diese sind mit emmem 
Schlage beseitigt durch die Gleichungen (7), denn wenn s schon selbst 


Te + [ES] + c¢div[EH] = 0. 


gleich der Divergenz eines Flichentensors ist, kann man die beiden Seiten 
von (8) zusammenfassen und erhalt 


MC x, : 
0 (tis te aa a) 
- == 0) 8 
a 8) 
Wir fiigen die erste Gruppe der Maxwellschen Gleichungen hinzu: 
0 Vix 
ee Ae, == 0. 
0 Uy 


Um aus (8) und den konjugierten Gleichungen die Maxwellschen in 
eigentlichen Vektoren zu erhalten, mu man beriicksichtigen, dab die 
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flaxwellschen Gleichungen in relativistischer Schreibweise teils reelle, 
eils rein imaginaére Gleichungen sind (vgl. etwa v. Laue, Relativitits- 
rinzip Bd. 1, 4. Aufl. S.167/68). Im ersten Falle mu8 man daher zu 
8) die konjugierte Gleichung addieren, im zweiten subtrahieren. Die 


drei ersten Gleichungen aus jeder der beiden Gruppen lauten also 
* 


Odi ius Oni 
Gin at == ae oF 
O Oxy 
MC x, me ,° (9) 
Ohji, vie hy Pix O(hn Basi i in) 
a = 0 
O a, * Ve 
oder in gewohnlicher Schreibweise 
| ae 
if pet LOGY La 
sae 
aot + rot H' = 0. 
Da x; = %; fir 1, 2, 3 und «, = — 4, ist, also 
Le = as x = 1S 
Date Gea Os £3 Be Oe Ion Woe WS etal rs 
+ ; ms is ; =) fe 
at, —— 955 — Jas, —t Ly = 95, — 9911 —t hy = I1n— Ira 
und 
: me x, me, (10) 
Hy = Ig, + = Gis he a t+ > Gis usw., 
MC x, * mec 


—iD, — hig t+ Sig ies Hea aq aoe usw. 


Damit ist der allgemeine Fall im wesentlichen auf den “zuerst behandelten 
Spezialfall zuriickgefiihrt. Das Termdifferenzgesetz ist erfillt, wenn 
zwischen den Halbvektoren folgende Gleichungen bestehen: 

—teth =O, b--¢d =.0, 

peer wie Ob bh agi ney 
Fiihrt man die Werte fiir diese Halbvektoren aus (10) ein, so ergibt sich 

MC x, 
Fix + hin + = Pin = 0 
und die entsprechenden konjugierten. 
Das ist aber zufolge (5) und (6) die erste Gruppe der Gleichungen (IIb). 

Die zweite erhilt man ganz analog, indem man iiberall die Rolle der 
gestrichenen und der ungestrichenen Gréfen vertauscht und fiir y in (7) 
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das entgegengesetzte Vorzeichen wihlt. Man sieht, daB die ganze Grupp} 
der Diracschen Gleichungen zwei verschiedenen Lisungen der Max wel 
schen Gleichungen entspricht. Es lat sich leicht zeigen, da, wenn dij 
Diracschen Gleichungen erfiillt sind, auch jedes lineare Aggregat d 
beiden Lésungen (IIb) dem Termdifferenzgesetz geniigt. AuSerdem erkenni 
man sofort, da8 durch die Diracschen Gleichungen beide Gruppen de’ 
Maxwellschen wie frither identisch werden, und daf auch umgekehrt aui 
der Forderung der Identitét sich die Diracschen ergeben, wenn man die 
Lésungen der Maxwellschen Gleichungen so ansetzt, wie wir es getan 
haben, und tiber die noch unbestimmten bleibenden Multiplikatoren in ein- 
fachster Weise verfiigt. Was aber willkiirlich bleibt, ist die Verteilung 


der Tensoren auf h;; und s. Man k6énnte z. B., ohne an dem System 
foe. t } 
etwas zu andern, 7[;,q D] und i[;,q@ ®] bei h;;, streichen und zu Pik 


setzen. 
Nachtrag. 
Die Liésung der Gleichungen auf 8. 373 
ne + rote = 0 ay 


ist folgende, wenn wir annehmen, da e nur von einer Schwingungszahl vy 
abhingt: 


e = grad (f(a,« + B,y + 7,2))e 2) 


Hier ist f eine beliebige Funktion und a, 6, y, a,,B,,y, sind Konstante, 


aniv(t =P eat Putye at a) 


zwischen denen drei Gleichungen bestehen. Diese erhalt man, wenn man. 
die Werte (2) in die gegebenen Gleichungen (1) einsetzt. Sie lauten 


@, = th y,—tyB, | . 

By = tym —tayy, | (3) 

Y, = 148,--tB or. J 
Diese Gleichungen sind nur dann fiir Werte a,, B,, y,, die nicht alle 
gleich Null sind, méglich, wenn die Determinante des Systems gleich 
Null ist. Es mu also @? + 6? + y? == 1 sein. Weiter ergibt sich durch 
Multiplikation der Gleichungen mit «,, 6,, 7, und ebenso mit «, B, y und 
Addition 

ao, + BB, + yy, = 0. 
Wegen a” + 6? + y? = 1 kann man diese drei Gréfen als Richtungs- 

kosinus einer ebenen Welle auffassen. 


(3a) 
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* 

Da E = e+e ist, so bedeutet die Gleichung a? + 6? +p? = 0, 
aB die elektrische Energiedichte HE? + EH, + E? (und das gleiche gilt fiir 
; : ae : OI 
le magnetische Energiedichte zufolge der Gleichungen Aas + roth = 0) 
¢ 
eine Funktion von ¢ ist. Es findet also keine Strahlung statt, wenn e 
ur von einer Schwingungszahl y abhiingt. Die allgemeine Lisung von (1) 
st jedoch ein lineares Aggregat von (2), also im einfachsten Falle etwa 


; a a 4 2 Zz 
aady,(¢4 22 t fu + 72) gain ee et eu re) 


== m grad f; e + n grad f;, e 


yie man leicht nachrechnet, ist in diesem Fall die Energiedichte nur 
ine Funktion von (vy; —»,)¢. Wir sind hier zum Ausgangspunkt unserer 
Arbeit zuriickgekehrt. Aus oo, + 68, + yy, = 0 geht endlich durch 
rehung des Koordinatensystems (« — 6 — 0) hervor, da8 die drei 
Vektoren e einer festen Ebene parallel sind (y, = O und damit e, — 0). 
Miir diese spezielle Lage des Koordinatensystems lauten die Gleichungen (2) 


“ates aniv(t+= 
ig hing Meee 0. 


as System stellt einen um die Z-Achse legenden zylinderférmigen 
Wellenstrah] dar, dessen Querschnitt durch die Natur der Funktion g 
estimmt ist. 


Wir wollen zuletzt die im Mittel ausgesandte Gasamtenergie be- 
‘echnen unter der Voraussetzung, dafi diese nur von den Werten von f 
n unmittelbarer Nahe der Achse der elementaren Lichtstrahlen abhingt. 


Tir die Punkte in der Nahe der Achse ist x, y, 2 annihernd gleich ra, 
2; ry. Das Argument von /, der Ausdruck #,% + B,y + 7,4, ist also 
nhernd r (ax, + BB, + yy,). Dieser Wert ist aber nach (3a) gleich 
Null. Entwickelt man also f in eine Reihe nach steigenden Potenzen 
les Arguments, so kann man sich fiir die Punkte in der Nahe der Achse 
uf das erste Glied f (0) beschranken. 


Man erhalt unter dieser Voraussetzung fiir den elektrischen und 
nagnetischen Vektor des in der Richtung «fy angewandten Lichtstrahls 
olgende Werte: 


E, = «, aafe(0)e 


, @x+ By + yz 
—onin,(e— “27 Fv* 7) 


airy (t— Sot EUE 28 


+ %, She (4) 
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oder wenn man fiir die Koeffizienten der «, Abkiirzungen einfiihrt 
* 
Te Cl eal Oe h 
* 
E, = B,8 + 6,8, 


* Ok 
Li, == a ye 
Fir H ergeben sich nach VI, 8.372, die Werte 


* OK 
H, = —ia,8+ia,8, 

OO 
ys meee 
Ho OG SS 


Wir miissen jetzt das System (3) nach «,, B,, y, autlésen. Hierbei ist zu 
beriicksichtigen, da wir jetzt, wo es sich um ausgesandtes Licht handelt, 
den a fy in (4) das entgegengesetzte Vorzeichen wie in (3) gegeben haben. 
Wir erhalten fiir w,, B,, y, drei verschiedene Lésungstripel, die man aus 
jeder der drei Reihen von folgendem Schemay entnehmen kann. 


Oy | Ba | V1 3 
ree —vi-—ap + Bi—ay (5) 
rice ema © Lins ge —ai— py 
— Bi—ay + #1 — By Ne 


Ks soll fiir das in der ersten Reihe stehende Tripel die Rechnung durch- 
gefiihrt werden. 

Um die durch Interferenz siamtlicher Elementarwellen sich ergebenden 
Werte von FE und A in einem bestimmten Punkt, x, y, z, zu erhalten, 
integrieren wir (4) iiber alle Raumrichtungen. Zu diesem Zwecke denken 
wir uns die «, 8, y durch Polarkoordinaten ersetzt. 

% = cos F, Bp =sindcosgm, y = sin # sin q. 

Wir haben dann folgende Integrale zu bilden: 

— *  O* 

Lig = {f@s + a,S)snddddq usw. 
Hierfiir schreiben wir kurz 

* 
{(@,s + a, S)do. 

Es geniigt, wenn wir das Verfahren der Integration an einem Beispiel 
klarmachen. Nehmen wir 


B, = [(6,8+6,8)de 


+ Vgl. Balzer, Theorie der Determinanten § 14, 6. 
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der nach (5) Reihe 1 
~ * 
= | (—pi—aB)S + (vi—a)8)do 
jerfiir kann man schreiben 


ae (+ Side, PG. + Se 
Bye >t i Oz 2a vy, Oxdy4n?v )do 


der, da w, y, 2 die Koordinaten eines festen Punktes sind, durch Ver- 
auschung von Integration und Differentiation 


* 
al O ¢c(Sz + Sy) : (8, + 8) 
i pi Sl ea | kt - eat 
i > 9 | 20 Vy, 0+ SE ycay | 4p” 
AuBer diesen beiden Integralen taucht in #,, noch ein drittes auf, nimlich 


>: | (S, + S,) do. Wir nemmen diese A und die beiden anderen B und CO 


and erhalten die gesuchten Mittelwerte in folgender Form: 


Li, ou A Sa Ox’ 

a OB oo 

LM Ge Onay (°) 
ne oc Ore 

oc ae Oy | Onde 


Die Werte von H erhilt man wieder, wenn man statt S, +- Sy, schreibt 
* as 

—iS, +i8,. Die Werte A, B, C ergeben sich durch folgende Uberlegung: 

Zerlegen wir A, B, C spektral wie in (4) und ebenso (1) 


2a 
ed f Ck + rot —— 0. 


Diese Gleichung mufB fiir jede Zerlegungskomponente von E, die die Zeit- 
vbhingigkeit in der Form + 2ziv,¢ enthalt (und die duale fiir jede von 
ler Form — 2ziy;,1) erfiillt sem. Wenn man diese Komponenten wirklich 
‘insetzt, so erhilt man als Bedingungsgleichung fiir [ S.do 


2 
A (( S, 40) aa ote | S;,,de —= 0 und die konjugierte. 
C 


Diese Gleichung hat, wenn man verlangt, dab [S.d@ auBer von ¢ nur 
yon r abhingt, die Lésung 


r 
Qniv (t-) —22tv (:-—) 
k Cc * @ k 


[S.do == es und [S.do = tae eee 
r r 
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Durch Zusammensetzen erhilt man hieraus die GréSen A, B, C 
Wir kénnen nun die ausgesandte Energie einfach wie beim Hertzsche: 
Sender berechnen. Da durch alle Kugeloberflichen um diesen herum di 
gleiche Menge strémt, kann man sich die Rechnung erleichtern, inder 
man den Radius der Kugel so gro wihlt, daf man nur die héchstei 
Potenzen von r zu beriicksichtigen braucht. In diesem Falle sind dij 
gemittelten Werte von EH von genau derselben Form wie die fir div 
Elementarwellen (4a). Nur tritt statt S das Integral {S. do auf un¢ 


statt «, B, y die Funktionen =f a =. Wir kénnen also wieder die gleicher 
ror 


Schliisse ziehen wie oben. Insbesondere sind die Vektoren H und H von 


, y * * * * F 
gleichem absoluten Betrage V 2 (a, «, + 6, B, + 7,7) | S;, do | S;, doo une 
stehen aufeinander senkrecht. Beides folgt aus (3a). Der Poyntingsche 
Vektor ist also 


H| sin 90° — ¢ E?. 


(EA ==2c)| Pi 

Fir a, 0 +B, By a V5 , kann man nach leichter Umformung schreiben: 
2(1— a2) — 2sin 9, 

die durch ein Flichenelement do in der Zeit dt strémende Energie ist also 


Lie a7i(,—vy) (t—~) | 
A sin 87 &, Cyr € e . 
(G2 Js 


* de dt. 
r 
Fiir die ganze Kugeloberflache erhalt man also | 
i 
* 977 (1,.—Vpr) jock 
Br cepcy e ee ( ae (7) 


Die in der Zeiteinheit im Mittel ausgesandte Energie ist daher + 


= Tt C | Ch 215 
denn nur die von ¢ freien Glieder k =k’ werden bei der Mittelbildung 
nicht Null. 

Um dieses Resultat zu diskutieren, untersuchen wir noch die Be- 
schatfenheit von Lésungen von (6) in solcher Nahe des Senders, da8 man 


nur die niedrigsten Potenzen von r zu beriicksichtigen braucht. Man erhalt 


ae ee lee 
ee FIM een Rea ey 


Diese Gleichungen besagen, da$ das elektrische Feld in unmittelbarer 


, 


Nahe des Senders durch einen Dipol vom Moment r C erregt wird, der in 
der Richtung der «-Achse liegt. Das letztere ist natiirlich die Folge 
davon, da8 wir unter den drei Liésungstripeln (5) gerade das herausgewahlt 
haben, in dem diese Achse ausgezeichnet ist. Die beiden anderen Reihen 
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iirden entsprechende Momente in den beiden anderen Achsenrichtungen 
tgeben und die vollstiindige Lésung ware die Summe von allen dreien. 
Wenn man den beim Hertzschen Sender die Intensitat der Strahlung 

0? (r C) 
Ot 


bees? xir,(t——) i or — etre} (8) 


ieser kann in unsere Theorie nicht der durch (7) gegebenen Strahlung 
roportional sein. Der Grund liegt darin, \daB die H-Gleichungen auch 
ir kleine Werte r nicht die gleiche Bauart aufweisen wie in der Hertz- 
chen Theorie. Sie sind bei uns genau so beschaffen wie H-Gleichungen, 


estimmenden Ausdruck ( ) bildet, so ergibt sich 


2 


ur mu8 statt ¢, und ot gesetzt werden — ic, und + hey Der Sender 
at also nicht nur ein elektrisches Moment, sondern auch ein magnetisches. 
eide Momente haben denselben absoluten Betrag und stehen aufeinander 
enkrecht. Addiert man zu (8) den von diesem magnetischen Moment 


erriihrenden Betrag 
r ig 
( : 9 2ir,(t—~) * staal le) 
\—- 1Cy, € CJL 1ce,e G 


o erhilt man wie oben 


2 
’ 


: 2-4 (Cia = re) (¢ a ~~) 
2 Cy Cyr e Ces 


Das elektrische Moment (in der 2-Richtung) berechnet sich aus der 
lektrischen Dichte @ durch die Formel {ze dt. Da die elektrische Dichte 
n der Quantenmechanik durch einen Ausdruck von der Form 


a} 1 . . . . 
San me 2 °n—"m* bestimmt ist, ist auch das elektrische Moment von 
mm 


ler gleichen Form. Setzt man v,,—v,,—= Vy; 80 bleiben alle Folgerungen 
n dem Nachtrag unverandert, wenn wir die Mannigfaltigkeit der Indizes k 
is zweidimensionale ansehen und fiir & iiberall mm schreiben. Die in 


ler Zeiteinheit im Mittel ausgestrahlte Energie ist dann >) 2 | Cam |» 
nm 


md |Cym|? ist das Ma8 fiir die bei dem Ubergang n —> m ausgesandte 


inergie. 


386 


Die Anwendung des Kerreffektes zur Untersuchung dei 
Verteilung des elektrischen Feldes in Dielektriken unc 
die Bestimmung einiger Kerrkonstanten. 

Von G. J. Dillon in Moskau. 

Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Februar 1930.) 


Wenn man ein in einem Vakuum erzeugtes elektrisches Feld mit einen! 
idealen Dielektrikum fillt, wird das Bild der Feldverteilung hierdurcli 
nicht gedndert, d.h. ein gleichmaBiges elektrisches Feld wird auch nacli 
Ausfillung des Raumes mit einem Dielektrikum gleichmaBig bleiben! 
In der ‘lat sind jedoch auch die besten Dielektrika bis zu emem gewisse 
Grade stromleitend. Hierbei ist die Leitfahigkeit der Dielektrika nicht 
immer konstant und von der Feldstérke, der Stromdauer und anderen 
Ursachen unabhangig; der eigentliche Mechanismus der Stromleitung 

lia K 


ee 


Eiosalle 


der Dielektrika und Halbleiter dagegen ist infolge seiner Kompliziertheit 
noch nicht geniigend untersucht. Daher wird die Fillung des elektrischen 
Feldes, z. B. zwischen den Platten eines Kondensators, mit emem solchen 
Dielektrikum die Verteilung des elektrischen Feldes im Kondensator ver- 
andern. Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit besteht in der Untersuchung 
des elektrischen Feldes im Dielektrikum, was zur Aufklirung des in ihm 
stattfindenden Leistungsprozesses beitragen kann. | 

Die Untersuchung der Feldverteilung mit Hilfe der frither angewandten 
Methoden, z. B. mit Sonden, ist auBerst schwierig und manchmal sogar 
unmoelich. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit eine neue, fiir durch- 
sichtige Dielektrika verwendbare Methode, die auf der Anwendung des 
Kerreffektes beruht, angewandt. 

Die Untersuchung des Feldes erfolgte in Nitrobenzol, welches scl 
durch einen besonders groben Wert der Kerrkonstante auszeichnet, weshalb 
denn auch der Kerreffekt im Nitrobenzol in letzter Zeit vielseitige tech- 
nische Anwendung findet. Fig.1 stellt das Schema der bei der Unter- 
suchung verwandten Anordnung dar. 

List eine Halbwattprojektionslampe von 50 Watt. C ein ein paralleles 
Strahlenbiindel gebender Kondensator, N, und N, sind Nicolsche Prismen, 
K ist ein mit Nitrobenzol gefiillter Kondensator und B ein Babinetscher 
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ompensator. In emer Entfernung von 1,5 m befand sich ein photo- 
aphischer Apparat. Infolge einer so bedeutenden Entfernung zwischen 
bjektiv und Kondensator und der geringen Dimensionen des letzteren 
urfte angenommen werden, da die Aufnahme in parallelen Strahlen 
srfolet. Die photographische Kammer war mit einem Teleobjektiv von 
3facher VergréBerung versehen. Das Nitrobenzol war ,,pur. pro anal.“ 
ind war auberdem in destilliertem Wasser gewaschen, sowie emer 3fachen 
raktionierten Destillation im Vakuum mit Anwendung von Trocken- 
mitteln unterworfen worden. Der Widerstand des gewahlten Nitrobenzols 


Fig. 2. 


war zu Beginn der Stromdurchfiihrung 1,5 . 10° §2/cm, eine Stunde nach 
Jem Beginn des Versuchs 12-10% $2/em*. Die mittlere Feldspannung 
betrug 15000 Volt/em. . 

Fig. 2 zeigt einige der mit dieser Apparatur aufgenommenen Photo- 
sraphien: Fig.2a ohne Spannung in dem mit Nitrobenzol  gefiillten 
Kondensator. Die vertikalen schwarzen und weiBen Streifen sind die 
Streifen des Babinetschen Kompensators. Fig.2b wurde 2 Minuten, 
Fig.2¢ 380 Minuten nach Einschaltung der Spannung aufgenommen. 
Ware das Feld gleichmaBig, so hatten sich die schwarzen Linien nach 
rechts verschoben und waren gerade und vertikal gebheben. Auf dem 
Bilde ist das aber nicht der Fall. In Fig. 2a fallt die Kontrollinie mit dem 
schwarzen Streifen des Kompensators zusammen. Da die Verschiebung 
Jer Linien im Kompensator dem Zuriickbleiben des auBerordentlichen 
Strahles hinter dem ordentlichen Strahl proportional ist, so ist die Ver- 
schiebung der Linien, nach der Formel fiir die GréBe des Kerreffektes 
A = BlE?, proportional dem Quadrat der Feldspannung EH und der 
Weglange des Lichtstrahls 1, wobei B die Kerrkonstante bedeutet. Hier- 
nach laBt sich durch Ausmessung der Photographie die Spannung des 
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Feldes fiir verschiedene Punkte berechnen und eine Kurve der Feldspannun 
geben. Fig. 8 stellt eine solche Kurve dar. Auf dieser Kurve sehen wir 
daB die Spannung sich linear andert, wobei die Spannung am negative 
Pol ungefaihr doppelt so gro: 

Flektrode Llektrode : ae e 
wie am positiven Pol ist 
die GréBe des Kerreffekte 


ist am negativen Pol vierm 


ordBer als am positiven. 


[+ Somit sehen wir, dal 
N die Differenz in der Grob! 
. des Kerreffektes fir ver 
© schiedene Punkte aufer' 


ordentlich groB ist. Da be 


der technischen Verwendung 

Fig. 3. das Kerrelement einer be: 

Verschiebung deutenden standigen polart- 
ears 


sierenden Spannung unter: 
// 
; Fig. 4. 


meist viele Stunden ununter- 
brochen erfolgt, d. h. un 
Elektrode Llektrode gefahr den Bedingunger 
unseres Experiments  ent- 


spricht, so lassen sich alle 
erhaltenen Resultate voll 


auch fiir technische Installa- 
tionen verwenden. 


AufBer den  photogra- 


phisch fixierten Beobach- 


Feldspanrung —> 


tungen bei Gleichstrom 
wurden mit Hilfe des Strobo- 
skops auch visuelle Beob- 


Fig. 5. 


achtungen bei Wechselstrom 
von 50 Perioden vorgenommen. Hine photographische Aufnahme zu 
machen, war infolge einer gewissen UngleichmaBigkeit im Gang des 
Stroboskops nicht méglich. Die sichtbaren Kurven wurden nachgezeichnet 
und sind in Fig. 4 dargestellt. 
Fig. 5 stellt die Kurve der Feldstiirke dar, die auf Grund der 
Messungen der Fig. 4 ausgerechnet wurde. Wie wir sehen, ist das Feld 
sogar bei einem Wechselstrom von 50 Perioden nicht gleichmaBig. Hs 
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ist vollkommen symmetrisch, jedoch an den Elektroden merklich starker 
als in der Mitte. 

Die im Spezialfall der Verteilung des Feldes in Nitrobenzol angewandte 
MefSimethode kann zur Untersuchung des Feldes in den verschiedensten 
fliissigen und festen Dielektriken angewandt werden und hat gegeniiber 
der gewohnlich angewandten Methode der Sonden viele Vorziige. Die 
Methode des Kerreffektes traigt als indirekte Methode alle jene Ent- 
stellungen, die bei der Untersuchung mit Sonden durch deren nicht zu 
vernachlissigende Dimensionen hervorgerufen werden, in das Feld nicht 


herein. Das Feld wird tiberall gemessen und nicht in einzelnen Punkten; 
die Dimensionen des Feldes 
konnen sehr klein gewihlt wer- 
den (bei meimen Messungen 
betrug die Entfernung zwischen 
den Elektroden 0,9 mm, man 
hatte sie jedoch noch wesentlich 
verringern kénnen). Die Ge- 
: nauigkeit der Beobachtung ist 
‘sehr bedeutend, und schlieBlich 


erhilt man das Resultat fir 


Fig. 6. 


das ganze Feld gleichzeitig, so da man nicht nur die Verteilung messen, 
sondern auch ihre im Laufe der Zeit stattgefundene Veranderung unter- 
suchen kann. 

Im zweiten Teile der Arbeit wurde eine Messung der Kerrkonstante 
fiir Lésungen fliissiger Kristalle ausgefiihrt. Da sich herausstellen konnte, 
daf diese Lésungen bis zu einem gewissen Grade leitend waren, beschlossen 
wir, um eine méglichst groBe Genauigkeit der Messungen zu erhalten, 
uns des Wechselstromes zu bedienen; die UngleichmaBigkeit des Feldes 
ist in diesem Falle wesentlich geringer. Infolge der Verwendung eines 
Wechselstromfeldes konnten die in der Optik gewohnlich gebrauchten 
Kompensatoren, wie die von Soleil, Sénarmont usw., nicht benutzt 
werden ; deshalb diente als Kompensator gleichfalls ein Kerrkondensator, 
nur war die Feldrichtung in diesem senkrecht zur Richtung des Feldes im 
analysierenden Kondensator. In Fig. 6 ist die Hinrichtung der benutzten 
Kondensatoren zu sehen. Der eine von ihnen wurde auch im ersten Teile 
der Arbeit verwandt. 

Um flachparallele Elektroden zu erhalten, wurde folgendes Ver- 
fahren angewandt: Nach Montierung des ganzen Kondensators wurden 
zwischen seinen Elektroden Spiegelglasstiickchen eingeklemmt. Darauf 
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wurden die die Elektroden haltenden Stabchen an kleine Platinréhren 
vorsichtig festgelétet. Hierbei wurde der ganze Kondensator, um ein 
Platzen des Glases beim Anloten der Elektroden zu vermeiden, bis zu 
einer entsprechenden 'emperatur vorgewirmt. Nach dem Anléten wurde 
die Glasstiicke entfernt. Auf diese Weise wurden die Platten des Konden- 
sators streng parallel eingestellt. Die ersten Versuche wurden mit Konden-} 
satoren ausgefiihrt, deren Hlektroden mit Zinkphosphatzement befestigt; 
waren, sie verdarben jedoch sehr schnell. Ebenso mi®lang der Versuch, die’ 
Elektroden mit Woodschem Metall nach dem Schmidtschen Verfahren 
zu befestigen. Die Hnden des Kondensators wurden mit Deckglasern” 
mittels Wasserglas verklebt. i 

Die Messungen wurden folgendermafen ausgefithrt: Im Moment. 
der vollen Kompensation ist die Phasendifferenz des Analysators der 
Phasendifferenz des Kondensators gleich, also A,=A,,  wobei 


{| 1 i , heed 
Ave 3B | Sy Vi und A = Bi Vé sind; B ist die Kerrkonstante der 
az ake 


a 
den Kondensator fiillenden Fiissigkeit, 1 dessen Lange, a die Entfernung 
zwischen den Elektroden und V die Spannung auf den Hlektroden. Mit — 
dem Index a sind die auf den Analysator beziighchen Gréf8en, mit dem 
Index ¢ die auf den Kondensator beztiglchen GréBen versehen. 
Ferner erhalten wir: 


Ger Ve 1,02 
ae = 3) Ve Olers b= 


2 


: mile : ; 
Bezeichnen wir 73 mit C, so erhalten wir 
a 


2 
1, da 
— 


Lp ee 
B, B, ia 


Indem wir nun den Analysator nachemander mit zwei verschiedenen 
Flissigkeiten fillen, erhalten wir fiir das Verhaltnis der Kerrkonstanten 
dieser Fliissigkeiten folgende Gleichung: 

1B Se A ete 1 tae esd GC, 

Ba, B,- Cy ++ Gg + Iq + Ge C, 2 SG 


Um somit die absoluten GréBen feststellen zu konnen, miissen wir wenigstens 


von einem Stoff bereits die Kerrkonstante kennen. 

Als solehe wurde Schwefelkohlenstoff gewahlt. Die Bestimmung 
der Konstante fiir Schwefelkohlenstoff wurde schon von verschiedenen 
Autoren vorgenommen. Am genauesten ist vielleicht die von Chaumont, 
welcher fiir Schwefelkohlenstoff Kah]baum fiir die Wellenlinge 2 = 589 mu 
den Wert von B = 8,22.107" fand. 
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Mit Hilfe dieser Gro8e wurden im folgenden simtliche Berechnungen 
ausgefiihrt. 
_ Das Schema der verwendeten optischen Anordnung ist in Fig. 7, die 
der elektrischen in Fig.8 dargestellt. [ ist eine gasgefiillte Lampe von 
50 Watt, F em Filter, N, und N, sind Nicolsche Prismen, A ist der 


N2 C A Nee is 
A S33 SS SS Sey + OC) 
Fig. 7 


=e 


Fig. 8. 


Analysator, OC der Kompensator, 7 ein Hochspannungstransformator 
(5000 Volt), V, und V, sind Prazisionsvoltmeter fiir 600 Volt, P ist ein 
Potentiometer von 1000 Ohm, R, und R sind Rheostaten, U ist ein Um- 
schalter, S,, S5, S3; sind Hebelschalter, R,, R, Sicherungswiderstinde von 
je emem Megohm (zur Vermeidung der Zerst6rung des Kondensators durch 
emen Durchschlag bei allzustarkem Strom). 


: : : : Vane 
Da fiir die Berechnungen die Bestimmung der GréBe C, d. h. (=) 


notig war, nicht aber der Grében V, und V, selbst, so wurde folgendes 
System der Messung angewandt. Die Spannung des Transformators T 
wurde durch den Umschalter U auf das Potentiometer P und den Ana- 
lysator A geleitet. Von dem Potentiometer wurde die Spannung auf den 
Kompensator C iibertragen. Da uns keine genauen Hochspannungs- 
voltmeter fiir Wechselstrom zur Messung der GréBen V, und V,, zur Ver- 
fiigung standen, wurde die Lichtkompensation durch Bewegung des 
Schiebers des Potentiometers bis zur Verdunkelung ausgefiihrt, ohne gleich- 
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zeitige Messung der entsprechenden Spannungen. Die Voltmeter Vy 

und V, blieben ausgeschaltet. Danach wurde die Hochspannung aus 

geschaltet, der Umschalter U wurde nach rechts umgelegt und auf das 

Potentiometer wurde durch den Rheostat R, ein Gleichstrom von 700 Vol 
P : Ve ; 

geleitet. Da das Verhaltnis der Spannungen — bel unveranderter| 


a i] 
Stellung des Schiebers des Potentiometers nicht von der Stromstarke 


abhingt, wurde die Messung dieses Verhaltnisses nach der Umschaltung 
auf Gleichstrom mit Hilfe der Voltmeter V, und V, ausgefiihrt. Bei de 
Berechnung wurde die durch Anschlufi des Voltmeters hervorgerufene 
Veranderung des Verhaltnisses der Spannungen beriicksichtigt. 

Fir jede Flissigkeit wurden die Messungen mindestens zehnmal 
wiederholt. Die erhaltenen Resultate wurden fiir den Hinflu{ des einem 
Teil des Potentiometers nebengeschalteten Voltmeters korrigiert und aul 
den erhaltenen Zahlen wurden die Kerrkonstanten berechnet. 

Hs wurden folgende Stoffe untersucht: 1. 3,85° ige Losung von 
Cholesterilearpinat in Benzol, 2. 3, 50% ige Lésung von azoxybenzoe- 
saurem Athyl, 8. 2,21°ige Losung von Cholesterileynamylat in Benzol 
und 4. das Lésungsmittel, remes Benzol. | 

Die Resultate dieser Untersuchungen, auf A = 589 mu und T 20° C 
reduziert, waren folgende: | 

1. Fir Benzol: 

B= 0371 10-* = 0,003 110-3 

2. fiir Cholesterilkarpinatlésung: 

B= 0,325'.10-7 -£ 0,003. 10—*, 

3. fiir die Lésung von azoxybenzoesaurem Athyl: 

B = 0,403 .10~7 + 0,012 . 107”, 
4. fiir die Lésung von Cholesterileynamylat: 
B= 0,337. 107 * =2:0/003". 107”. 


Mit dem Zeichen + ist der wahrscheinliche, nach den gewohnlichen Me- 


thoden errechnete Fehler bezeichnet, wobei alle méglichen Fehlerquellen 
beriicksichtigt wurden. Wie wir sehen, unterscheiden sich die Kerrkonstanten 
dieser Lésungen nur wenig von der Kerrkonstante des Lésungsmittels. 

Wenn wir die fiir Benzol von verschiedenen Forschern, darunter von 
Lippmann und MacComb, erhaltenen Resultate mit unseren Hrgeb- 
nissen vergleichen, so sehen wir folgendes: 

Lippmann gibt die Kerrkonstante des Benzols gleich 11,8% der- 
jenigen des Schwefelkohlenstoffes an; wenn man den obigen Wert 
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von B fir Schwefelkohlenstoff zugrunde legt, erhalten wir fiir Benzol 
B = 0,364.107—7, d.h. eine Zahl, die der unsrigen sehr nahe kommt. Das 
Resultat MacCombs ist fiir A = 589 mu: B = 0,584 . 10~ 7, was wesentlich 
von unserer Zahl abweicht. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit kénnen kurz wie folgt zu- 
sammengefaBt werden: 

1. Es wird eine Methode zur Untersuchung der Verteilung des Feldes 
in durchsichtigen Dielektriken gegeben. 

2. Erstmalig wurde die Verteilune des elektrischen Feldes in Nitro- 
benzol gemessen. 

8. Es wurden einige Kerrkonstanten nach der Methode der Kompen- 
sation fiir Lésungen fliissig-kristallinischer Stoffe bestimmt. 


Zusammenfassung. 


Es wird die Verteilung des elektrischen Feldes in Nitrobenzol unter 
Anwendung des Kerreffektes untersucht. Dabei wird festgestellt, daB das 
Feld bei konstantem Strom sich stark verandert und zwar an der Kathode 
bis doppelt so stark wie an der Anode. Bei Wechselstrom ist das Feld in 
der Nahe der Elektroden etwas starker als in der Mitte. 

Ferner werden die Kerrkonstanten von Benzol und Benzollésungen 
von Cholesterilkarpinat, azoxybenzoesaurem Athyl und Cholesterileynamilat 
bestimmt; dabei konnte man feststellen, da die Kerrkonstanten der 
Lésungen und des Liésungsmittels sich wenig voneinander unterscheiden*. 


Zum SchluB halte ich es fiir meine Pflicht, Herrn Prof. W. J. Romanow 
meinen tiefgefiihlten Dank fiir das Thema der vorliegenden Untersuchung 
und fiir die Leitung bei der Ausfiihrung der Arbeit auszusprechen. 


Moskau, Wissensch. Forschungsinst. f. Physik., I. Univ., Febr. 1929. 
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Das relativistische Elektron. 
Von Rascheo Zayeoff in Sofia. 


(Kingegangen am 3. Februar 1930.) 


Es wird eine Theorie aufgebaut, welche das Gleichgewicht des Elektrons erkliirt. 


_ Es sind kirzlich wiederholt Versuche gemacht worden (H. Mandel, 
G. Rumer, Verfasser u. a.), die Dimensionszahl der Welt zwecks Deutung 
ihrer sonderbaren Gesetzlichkeit zu erhdhen. Hs gibt zwar gewichtige 
Griinde zu einer solchen augenscheinlich paradoxen Anschauung. Denn 
es ist gar nicht méglich, den Poincaréschen Druck des Elektrons in dem 
iblichen Raum-Zeitschema darzustellen. Aber die Hinfiihrung derartiger 
metaphysischer Elemente steht in grobem Widerspruch mit der raum- 
zeitlichen Kausalitét, obwohl wir andererseits nach der Heisenbergschen 
Unschiarferelation eine Kausalitaét im iiblichen Sinne bezweifeln diirfen. 
Kin mehrdimensionaler Determinismus ist jedoch unbegreiflich, solange wir 
nicht in der Lage sind, den iiberschiissigen Dimensionen einen anschaulichen 
Sinn beizulegen. Wird aber einer Betrachtung ein R, mit Riemannscher 
Metrik zugrunde geleet, der beziiglich der neuen Dimensionen zylindrisch 
ist, so kann man unter Aufrechterhaltung der Kausalitét zu einem be- 
friedigenden Ergebnis’ gelangen. Wir sollen auch nicht meinen, da die 
Zylinderbedingung eine EKinschrankung sei, die die Erklarung der Materie 
verhindert. Die Materie, diese letzte ,,Substanz“, ist nicht in einem R, 
mit ihrer Form verschmolzen. Denn sie wird durch die w-Funktionen 
der Wellenmechanik beschrieben, und es ist wohl bis jetzt kem Ersatz 
[ir eine derartige Betrachtungsweise gefunden worden. Das Wechsel- 
wirkungsschema der Materiewellen findet aber in unserem speziellen Rg 
statt. Nachdem Ricci und Levi-Civita den Begriff eines Riemann- 
schen F,, mit eingebetteten Gitterkongruenzen in die Geometrie einfiihrten, 
wird die mathematische Behandlung eine wesentlich leichtere. 


26* 
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Teill. Weltgeometrie. 
§1. Betrachten wir die Fundamentalgréfen unseres speziellen R,* 
Die kovarianten Komponenten seien: 


Boge == Wagon), os) Oh 
hay AOE 0, —f, Pe on" | a | Pies = h (i 
OF. 0; “ae ee i 
Oey, Oem! 1 


und die kontravarianten: 
Hine Woes OaeO 


he ecg. Oe (2) 
Osea Orme Lo OG 
i oe ee he en 
Ks folgt die Invarianz gegeniiber den Transformationen: 


eA CoC iE | 
iy =gr (3) 
a = P+tiAG 2,2 2) 


wobei wir haben: 
e Ox? = 0 x8 01a | 
ham = aaa Mem fn = Gan (fe gy.) ei (4) 
und Gs, = Noman, ds,— da, dsy—da—f,dae—fdx. (6) 
Ferner fiir irgendwelche GréBe: 

d 0 ) d 0 0 d f) 
pe) | ) eed fe, = rn 
dsc ae am t Teg ab sp da, + oa” a8, 1a 0u a (°) 
aber die GroBen hem, fe, f sind von 2°, x° unabhangig. Von 2°, x° sind jedoch 
die Fiihrungspotentiale der Materie @ einfach periodisch abhangig. 

Fir die Komponenten des metrischen Tensors: 


haben wir: 22767 Helm Herm) y= Hoy - Hay, (7) 
Yop = Gap + fale, phe, 

vas = fal, pt 

Yet + f?, y?® ==" 16 Gap eee hi pohawe : 
Yao = —fas eT ge g@? = he ne. (8) 
%50 = —f, ata 

Yo — 1, yo = Lieto +7 


* Die gestrichenen Buchstaben laufen von 1, 2, 3, 4, 5, 0, die un- 
gestrichenen dagegen nur von 1, 2, 3, 4 


=e 
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Ich betrachte die gag als Gravitationspotentiale, die fa als elektro- 
| magnetische Potentiale. Dagegen ist f eine neue GréBe, die wir als ,,Higen- 
potential“ des elektromagnetischen Feldes bezeichnen wollen. 
§2. Fiir die Komponenten der ,,Torsion“ haben wir: 
dH, dHp 
Agim! — vw (a = ok 


(9) 


und wenn wir setzen: 


_, (am _ an ORV Of, oF | 
Mim = tim (Fe — Ge): Fea = sha) Patae oa (10) 
) Fei = Fiahihi, Fea behe, 

‘so folgt: 

Aim == Nevms Acto = Fev Auso = Fr, (11) 

“wobei die tibrigen A-GréBen verschwinden. 

| Ks folgt: 

» (d, dg — dy d,) 8m = — Nem 4, 8% Ay 81; 

(dd, —d,d,) 3, = 0, Jo 
* (d, d, —d,d,) 8, = — Fyurd, sd, 8; — Fy (d, 8, dy 8, — dy 8, d, 8,). 
Setzen wir 

Aty' yt = Ayr Gn Um! = Awe m! + dum + dre vs 
Nerr = Ne Setm == Axim + Aime + Amt: 
1 (13) 
Tm! == 5 (Awe! + date + Ave} 
ein. 3 {Azim Se Niemut Aum 
so folgt: 
Ay = Nxy Tim = Meims 

Oxim = Skim» Tim ag ees LA aed ee (14) 

Gx10 = Fra ci Oe ea Tog == Ste: 

Gx50 = Fi, a a 
wobei die iibrigen A-, 6- und z-GréBen verschwinden. 

Setzen wir 
By = ae Ee Comer hee a ae) 
$1 dS, 
is (15) 
R= 2- ae Ne ng ea Net 
ds, 
so folgt fiir die skalare Kriimmung in unserem speziellen R,: 

= 2 ne — hes digt = 7 Tr! Ur! Ant ot Vs (16) 


der Ausdruck: 
o = R—FFim Fim — 5 Fx Fee (17) 
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Setzen wir ferner: 
' Oy ali Oy rep Oy tar : 
ive == t ve (fed Fe a) 
p ? a) Hp OXy! Oo 
iG) eae a 0989  99ap 
et ake d pots ame aa 
so folgt nach emer Rechnung: 


le [lt acare thro We 40 Re fs 


(18" 


T3s—= —fF% Tap = 3faFetfeFa Cas = of Far 
eleri at eel soe 3P%, Se eats 
0 One ae 19° 
rep = —3(52 Seo 2Fe fo [Fatt Ge Feet fees) [o| 
+ 4f (fa Fe + fe Fo) 
ee aa — 4 Fatdf*: fFex—faF) +f? - Fa, Po eae 


lo =) — 2" Fea fo ga : 


wobei die tibrigen f-GréBen verschwinden. 


Teil ll. Geodatisches Prinzip. 


§1. Setzen wir: 
oO A@’ 
' A@ = =S AQ’. mite! ) 
Di oe soars | 


(20) 


(ee | 


so folgt fiir eme Riemannsche ee ee in unserem speziellen R,: 


Ares Rae 


u 


D Ant == He Ogee oe 0) (21) 
und also auch: dh eae ee (22) 
Setzen wir im speziellen: can 
Au = gf = Lees (23) 
so folgt aus (21) nach Uberschiebung mit H¢’,: 
Ee Dynge a0 (24) 


oder ausgeschrieben: 


oe + ("Pl ee + (G2). (Pee + Fre) = 0, 


(25) 
a gé° ee ee a& (ds\ aS oee 
wD Bn a es atl a(q2) =— (oder: ig fa const. 


ds 


Hs folgt: deo [2 £e +{* i: eel+e-S a § ZI) (26) 
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Die letzte Gleichung von (25) besagt, daf das Verhaltnis ds)/ds langs der 
Weltlinie des Elektrons konstant bleibt. Férdern wir auch die gegenseitige 
Orthogonalitat von vierdimensionaler Geschwindigkeit und Beschleunigung 
wahrend der Bewegung, was ja bei einem Elektron im Gleichgewicht - 
zutrifft, so muB aus (26) folgen: 

a g* dx® 


x ¢ 
7 = 0 oder = const. (27) 


Aiso ist auch das Verhiltnis da*/ds lings der Weltlinie des Elektrons 
konstant. Es wird dann aus (25): 


Pr F,&* == 0 oder 7 ==} (28) 


d.h. das ,,Higenpotential“ erleidet lings der Weltlinie des Elektrons keine 
‘Anderung. Es ist bei unserer Wahl des Parameters s auch: 


9x0 &" ECie= ly (29) 
Setzen wir: 
/ din. : € age es di os Anke | 
time. | Pe eds ce tat erie waar ey. 
wr” mo (30) 
1 
ate a Fag = t Fug, Fe =, | 
‘80 ergibt sich aus (25), (80): 
a EY 
me (4 (et 58) = FLT PT (31) 
Ve 


Wir erhalten das Bewegungsgesetz in der tiblichen relativistischen 
Form. Merkwiirdigerweise tritt auf der rechten Seite von (31) neben der 
Lorentzschen ponderomotorischen Kraft F’,J”* noch die bis jetzt un- 
bekannte Poincarésche Druckkraft F’.J auf. 

Betrachten wir ein Ruhelektron bei Vernachlassigung der Gravitation 
und der magnetischen Spinwirkung. Es verschwindet dann die linke Seite 
von (31) und auch alle Gréfen, auBer: 

te, yt. G1, 2;3), f= 7@, A= 5S (32) 


und wir erhalten: 


€ 0®@ 


Der Poincarésche Druck ist Gradient einer Skalarfunktion, die also 
proportional der als ,,Higenpotential eingefiihrten Funktion ist. 
§2. Wir betrachten die Variation des Integrals: 


{Zde = fehd« 2 {(R—1Fen Fim — Fp Fi) haa, 
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wobei die h,,, variiert werden und die Variationen der h,,, und derer 
erste Ableitungen auf dem Rande verschwinden. Setzen wir: 


v 82g i 

a os — tee (384 
Wir erhalten: 

ay ed 0 [Lda = —2(Tehyn Shanda (38) 

2 Lap = (Rep —439ug B+ x Lap) he (36) 

Der Ausdruck — 

Eup = — Fay Fe” + 39ap Feo Fk ° — Fake + §9ap Fel (37) 


stellt den elektromagnetischen Energie-Impulstensor dar. Man sieht, 
daB er neben dem Maxwellschen Teil 


LE ee gg Rae 

noch einen ,,Poincaréschen” Teil 
— FF y + 3 F Gap . 
Bee Ep eer lie (38) 


Wir betrachten die Variation 6 { Eda, wobei jetzt f,, f variiert werden 


\ 


enthalt. Nun folst: 


und deren Variationen auf dem Rande verschwinden. Dann wird 
b(Ida = —r]{d, Fee-df,—0, Fe-df}hda, (39). 


wobei, wie in (20), das Zeichen 5, die Riemannsche Ableitung nach x° 
bedeutet. 

§3.  Betrachten wir die Gleichungen (22) fiir eine Riemannsche 
Paralleliibertragung in unserem speziellen R,. Sie zerfallen in drei Gruppen: 
d Am — My 1m Ap dS; = —} Fx (Ay d8,+Ap,d8,) —$ Fm (A, ds,+A,ds,), 
dA, =>F,(A,ds,+ A,d8,), (40) 
dA, =} Fer Ap,ds,+ 4 Fy (A, ds, — A, ds,). 
Setzen wir wie in (28): 

a Sin ds 
Am = &m =—F51 A, =F = bs: 4.=7, (a1) 
so folgt: 


d d 

aso" Niim x1 I — ($2) (nad “= Pacers 
d os (= Fc d (oe BBS 03 dso t (2) 
gs bs = (Ze) Fabs gy(Gi) = 0 oder FP = const 


also die Bewegungsgleichungen (25) ausgedriickt in Gitterkongruenzen. 
Es wird 


fs |g fi — Main Enbn| + S62 4} = 0 (43) 
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alog wie in (26). Nun ist 

Meiméx§m = 0, da Merm = —Omirs (44) 
d wenn wir wieder 

£. == Const (45) 

ostulieren, so folgt aus (48): 
£,¢, —= const. (46) 
Wir konnen ferner s so wihlen, daB die Konstante im (46) gleich 1 wird. 
Bemerkung: Hine GréBe, die sich ‘bei beliebigen Umdrehungen 

les Gitters in jedem Punkte: 


1 1l,m=n 
Nios sa mele OU we == Dom sn = Enn — i a 4 me 
lie #,,, sind beliebige Koordinatenfunktionen, folgendermafen: 
inns == Os Ons DE... Pret enes 


ransformiert, heiBt eine Beimkovariante. Hine GréBe, die sich bei diesen 
Jmdrehungen nicht andert, heiBt Beininvariante. Beininvarianten sind 
i. B. die GroBen 9,8, f4, f und die Skalare R, g. Beintensor ist z. B. Ry; 
Die Riemannsche Paralleliibertragung im R, (42) ist beimkovariant. 
Beininvarianten sind noch T,g, Eqs. Da von der Natur aus kein Liniengitter 
wusgezeichnet ist, so sind wir gar nicht berechtigt, durch irgendwelche 
Jinschrankungen ein spezielles Gitter herauszugreifen. ~ Hs bleibt eine 
echsparametrische Willkiir, die durch die sechs beliebigen Funktionen 7,,,, 
largestellt wird. Die h,,,, sind also nur bis zu einer beliebigen Umdrehung 
les Gitters mit beliebigen Drehkoeffizienten #,,, bestimmt. Von einem 
,Fernparallelismus darf hier keine Rede sein. Deswegen miissen alle 
unsere Ausdriicke und Gleichungen beinkovariant sein. 


Teil III. Materiewellen. 


$1. Wir wissen nun aus der Wellenmechanik, daB das geodiatische 
-rinzip nur eine Naherung des wellenmechanischen Prinzips ist, das sich 
vier folgendermafen ausdriickt: 

Die beininvariante Dichte 


Low By 
i = 7 hl@ eryiloh + @y,[o],}, & = & = & = 1, & = 4%, (4%) 


rerschwindet fiir den reellen Vorgang. Hier sind w die Fiihrungspotentiale 
ler Materie, a deren konjugierte Komplexe, y,, Y, Hermitesche Matrizen, 
--+],, [..-], beinkovariante Operatoren. 
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Wir sehen zugleich, daB die Forderung 


Vee 0 (4& 
auf Grund der durch Variation der ,,Fiihrungspotentiale in | 
d/Mdx = 0 (49 


entstehenden Gleichungen das wellenmechanische Analogon zu de 
klassischen Forderung (48) bildet. Wir setzen*: 
ceed 1 2 3 iu ed ; 0 
w= ve at aint ten a 
o == pa) eo, ye The tae i 
Die Formeln (50) driicken die wellenmechanische Zylindrizitat beziiglicl 
a®, 2° aus. In der Wellenmechanik kommen bei den verschiedenen Dar 
stellungen nur die folgenden 16 Hermiteschen Matrizen in Betracht 


6,= 0100 6 =0-i00 6=1000 
t0..020 +000 O=41' 0 0 
0001 0:0 0-4 OucOkte 
0010 0040 Ne0, 041 

61 =1000 op =0-i00 op = 0010 
0100 i000 0001 
0 0-10 000% 100.20 
000-1 00-40 0100 

A =0100 A =0-100 2A =1000 
1000 i000 0-100 (1 
00 0-1 000% 0010 : 
0 0-10 0 0-10 0001 

a= 0004 4 =0001 A =O0070 
00720 QO =4.0 00 0-% 
0-10 0 0-10 0 —1000 
=4'0000 102000 04100 

A = 070 071 Fy = 000 0-7 oA, 200-1 0 eee One 
0010 00740 00 0-1 0100 
0100 0-10 0 1000 0010 
10:.0-70 +000 0:=1'0: 0 0001 


* Bei der 2°-Transformation (3) bleiben w, ® nur dann invariant, wenr 
zugleich w, w die Transformation: 


ausfiihren. 
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silden a, b, c eine zyklische Permutation der Zahlen 1, 2, 8, so folgen die 
eziehungen: 


6,0, = — 6,6, = 46c; Oa On — — 0b 0a = 4 Qc (52) 
‘erner 

G1: 0, =) (53) 
nd wenn a, b ein irgendwelches Paar der Zahlen 1, 2, 3 darstellen, auch: 
Gain On Og aaa (64) 
§2. Wir werden als y,, y; in (47) soleche Matrizen wahlen, daf fiir 

== Lao, 8,5 
a (Ya Yo +7 %a) = fan® (55) 


nd als y, wahlen wir die Hinheitsmatrix «. Dadurch erreichen wir, dab 
er wellenmechanische Anteil des Energieimpulstensors symmetrisiert 
yverden kann. In der Weylschen Darstellung* der Wellengleichungen ist 


[Ses + iat) +i0(5. +iaf,)+euly =o (56) 


ach Multiplikation mit @, entstehen die Gleichungen: 


ye ‘ea bi ah) + ies +iah,) + ein} y = 0. (67) 


Ersetzen wir y durch die aus (50) zu bestimmenden @, und setzen wir 


Vous ha (q = 1,2, 3), V2 > Sys = Cs: (58) 
o nimmt (57) die Form 
0 0 r) 
ae Tete ——— = 59 
en(gn thgg) t+ tga}? v (69) 
n. Setzen wir ferner**: 
a En Vn Ws J=WUYs5¥, l= 024, (60) 
o folgt: 
Jin ag Df ee (61) 


velche Formel das wellenmechanische Analogon der Formel 


lie eine bloBe Folge aus (43), (44) ist, darstellt. 


* H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. Leipzig, Verlag 
3. Hirzel, 1928. 
** J,, ist ein beinkovarianterVektor; J, J dagegen sind Beininvarianten. 
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Jetzt zur Bestimmung der beinkovarianten Operatoren [...],, [... 


Setzen wir: 
a jie 
Ass = ree eis Aw = qv | 
. ag | 
As: = pec Ags = qh An = ee | 
a ia, 
Ais = re os Aus = Gs ; | 


so kénnen wir beweisen, daB die Operatoren 


[.--l ad ee ae: Diam & Em Arn} (6 
4 
aes Ga 3 


die gesuchten bemkovarianten Operatoren sind. Uberraschend ist di 
Analogie mit den eingeklammerten Ausdriicken in (48). 
§3. Nach einer Rechnung auf Grund der Formeln (6) und (50) wir 


7) ; 
[Jy == he ( =— + tafe — Mtn etm Ak mes 
T\0 x8 
[Je = i+ af). 
Nun folgt fiir die beininvariante Dichte Mt: 


m=: |- Tyme Mee +4 A nace en leige Rul nore Inv af J}, (65 


wobei wir setzten: 
Titm = WV Ex Em Hhim V (66 
und 
Lago == 61,5 Haig =O Hiatt Os) i595 


Der Operator Hxim ist antisymmetrisch in allen Indizien. Die ein 
fachste beininvariante Dichte hat die Form 


5 = THK M. (68 
Hier sind die y so normiert, daB sie die Dimension [em */2] haben 


Die Konstante k hat dann die Dimension [¢m?]. 


Setzen wir 
(pa eet [, = 7, (69 


Das relativistische Elektron. 405 


a 


1 oe 
ist. Tis ge sind die mit a multiplizierten 
1 


0 t nach (30) gleich 


otentiale des elektromagnetischen Feldes, und @® ist die auch mit iz 
1 


ultiplizierte Druckfunktion*. Wir bekommen namlich eine Anpassung 
n der Empirie, wenn wir die folgende Wahl der Konstanten k, a, 42 machen: | 


8gh ates __ 2a mye 


eat nyo. h 


ie Konstante % ist aus (34) 


—_k= 


(70) 


Ferner ist das 


Vorzeichen der e in a entweder positiv oder negativ. Wenn e verschwindet 
Licht), so ist auch a= 0. w hat zwei mdgliche Werte. Es kann aber 
rerschwinden (Licht). Die verschiedenen Bausteine der Materie (Elek- 
ronen, Protonen, Lichtquanten) haben in der dargelegten Theorie ver- 
chiedene Perioden beziiglich 2°, «°. 


TeillV. Hamiltonsches Prinzip und Feldgleichungen. 
§1. Als Hamiltonsche Funktion wahlen wir nun die Dichte 4 
n (68). Die Variation der ham liefert die beininvarianten Gleichungen** : 
— ¢ Aap = Rag — 3 9aph 
+ %{— Fay Fs + 79a Feo F*? — Fy Fe + 39ap Fy F*} 
Eve ta: 


= [irri tse—(j—in ae tan 


Es 8 ~ (8, Je es a OS Nou) ie ages OPS} 


k 
5 Jape + of) = 0. (71) 
Die Variation der f« und f liefert die beininvarianten Gleichungen: 
oe mh = (72) 

T 
1 I 
his 0, Fe ses 2G ° (73) 
T 


* Ebenso sind die Gap die mit = multiplizierten Schwerepotentiale. 


Alles in rationellem MafSsystem ausgedriickt. Keine Verwechslung der Kon- 
stante h in (70) mit dieser in (1)! 
** Keine Verwechslung mit den A,,,,-Operatoren in (63)! 
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SchlieBlich liefert die Variation der y, vp: 


1 
k 


es O ter UR i : 
B= (5 —iafe) wie, Em Ym — Am V Em Ym ar 5 1m Beem Hy 
+ (u+ af) dys = 9; (74 


= 0 : i 

Ba — iim Ym li (5 + iah)y HF Am Em Ym Y 
1 4 

TH 5g Skim Ex 1 Em Heim + (M+ Of) Ys ¥ — 0. (75> 


Die Gleichungen (74), (75) gelten auch bei beliebigen Gitterkongruenzen, 
Beriicksichtigt man die Formeln 


Op Mey == lle enya On Us fe 
:. Oni (76): 
Op f= — An; 00 Aaet 
so kann man auf Grund der Gleichungen (74), (75) beweisen, dab / 
Kop = Age a) 


Hatten wir fiir y, die Orthogonalitatsbedingungen (55) mit den ‘ibrigetl 
Vis Yo Ys Ys gefordert, so waren wir erstens zu nicht beininvarianten 
Gleichungen (71) gekommen, und dann diirfte die Beziehung (77) auf Grund - 
der Gleichungen (74), (75) nicht méglich sein. | 
Die Beziehung (77) ist aber keine Identitaét, sondern sie besteht, wie 
gesagt, auf Grund der Gleichungen (74), (75). 
§2. Bei einer infinitesimalen Koordinatentransformation* ist 


po 0 & O fu 0 ge 
Shem = GPE Mm Ge Ofa = FEET fee 
a 78) 
Tae av 2 Oo 
Sa SY esr pee AY == = : 
f= 58 bu Fr eb = Fes 
bei emer infinitesimalen «°-Transformation dagegen: 
OA 
Oh 0, Oe ak (79) 
Of = 0, Oy = —iahy, Oy = iary. 


Da wir haben: 


J {A@2 hom Sham + A°Ofe + ADF + BOU + OVBihdx=0, (80) 


* Wieder keine Verwechslung mit den Gréf8en & in (23)! 
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eichwohl, ob wir in (80) die Variationen (78) oder (79) setzen, so folgen 
lie fiinf Identitaten: 
Be oy eee 


| MR scat B= 0. (82) 
Vir setzen: 
Ace = —2 (Rap — 5 9ap BR) —2- Typ. (83) 
7 der Bianchischen Identitat: 
Ole PE IR) =0 (84) 


ilt die Identitit (81) auch dann, wenn an die Stelle der GréBe Aug nur 
ie Grobe —2x%Tog tritt. Es folgt aus (71), (88): 


Spee = 0. (85) 
Op le == 0 (86) 


Nie Gleichungen (85), (86) sind die fiinf Kontinuitatsgleichungen. Ihre 
ntegration liefert Formeln, die, kombiniert, die quantenmechanischen 


us (72) folgt ferner: 


resetze ergeben. 

§3. Die Gleichungen (71), (72), (73), welche die GréBen gue, fu, f 
estimmen*, haben den Charakter von Kausalitatsgleichungen, da sie 
‘on zweiter Ordnung bezitiglich ga ¢ baw. fu baw. f sind. Die Gleichungen (74), 
75) sind von erster Ordnung beziiglich y, y und haben somit nicht den 
harakter von Kausalitaétsgleichungen. Sie werden deshalb als notwendige 
Yebenbedingungen zu den Gleichungen (71), (72), (73) aufgefaBt. Erst 
uf Grund dieser Nebenbedingungen haben auch die fiinf Kontinuitats- 
leichungen (85), (86) einen bestimmten Sinn. 

Bei Beriicksichtigung von (86) folgt: 


5 GEL BWA=M (87) 


is folgt dann aus (74), (75): 
Wi 0; 


Iso die Be tone (48), womit auch erwiesen ist, da die Wahl (64) der 
peratoren [...],, [...]; dem wellenmechanischen Prinzip entspricht**. 


* Da auf Grund der Gleichungen (74), (75) die Beziehung (77) besteht, 
9 sind in (71) nur zehn Gleichungen enthalten, die die zehn gg bestimmen. 
** Sollte die kiinftige Forschung eine Variabilitaét der Ruhmasse oder der 
lektrischen Ladung des Elektrons ergeben, so miiBte auch die wellenmechanische 
ylinderbedingung (50) hinfallig sein. Solange wir aber eine Vernichtung der 
lektronen nicht zulassen, hat die erwihnte Bedingung einen natiirlichen Sinn. 
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Aus (71), (74), (75) folgt bei Beriticksichtigung von (69), (70): 


it —— 

—R = F,F" + (me —e V42®) J. (8) 

% 

Die Weltkriimmung besteht somit aus zwei Teilen: Feldkriimmur 

4F, F“ und Materiewellenkriimmung x (mc? —e V4a @):J. 
Bei Vernachlissigung der Gravitation kénnen die Gleichungen (7 

(78) unter Beriicksichtigung von (69), (70) geschrieben werden: 


(8¢ 


wobei 


0 Or a 

—* — 0 9C 
a “ 
wie iiblich gesetzt wurde. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, 15. Januar 1980. 


Anhang. 
(Hingegangen am 9. Februar 1930.) 


Wir setzen allgemein in sechsdimensionaler Schreibweise: 


V1 = At, Yg = May Yg = 43, Ye = 8 Yo = Oss Yo = Oa» 


Aoi — 76, A = —56,, AGS — 565, Ans a 
Aun = phy Au Sate 
Nee ne Ava = ag Ase = ane Aus = ee (91) 
Ags = a5 On 
Agu g a wAg == 0) Ap eee VA) eae 
Antti Awrat, | Oi ae eB Oy 


& = i. &, a ie és == i & = 1, Es == 1 Eo == jl. 
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etzen wir ferner: 


= , a! ¢ 
; Sy aese ato} Em' Ym' @; Aba Hn sat (92) 
nd , 
L 
| Deyo Hot ny Le (Dye , (93) 
0 folgt die Beziehung: 
| d Ayn 
Dy Ain! = ae = IU}! Um! Axe: (94) 
1h 
Nun setzen wir in analoger Weise: 
| doo 
Dy = an == TC! I ry! Ep’ E> Ane r! @, 
i ; 
dé ee 
Dy @= ae. — @ Wy trt Exe Ept Ap ry 
if 


vo Agr die transponierte Matrix von Ay »’ ist. 
Aus (92), (94), (95) folgt: 
Em! Ex! Ept We vn! (AB ot Pint Yin! Art vt) = 8x! Te vm! YR (96) 
n der Tat sind die Beziehungen (96) identisch erfiillt, womit auch die Rich- 
igkeit der Formeln (95) erwiesen ist. 
Die Formel 
Jed te J = 
cann auch so geschrieben werden: 
Pe ca! =U: (97) 
fir eine Riemannsche Parallelverschiebung in unserem speziellen Rg: 
Di Ai OSp "a Ant — ty vw Ag as = 0. (98) 
In der Wellenmechanik hat aber (98) keinen Sinn, da das geoditische 


Prinzip nicht mehr gilt. Wir wollen es durch das folgende Prinzip ersetzen: 
Die Dichte 


ae” ‘ 
WM = hoe yy Dra —®, | 
: 99 
vO (99) 
M =h oe 5 Fim W & Em Vim Ste 4 Fin D Em she 7 t= al) 
ind 
A, = Aggy = 6), Hy = Hy13 = 62, Hy = Hy, = 63, Hy = — Hy 03 = 01, 
Vo, = re | Vie 
V3, = Ao; Yo Aa; Vim = Vk 
Vig = As, Vz, = Az, 


verschwindet auf Grund der Wellengleichungen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. ‘ 27 


410 Rascheo Zaycoff, Das relativistische Elektron. 


Kine Berechnung liefert: 


: Ler ~ 
Ve tS Ae [@ éyi[@]i + @ y, [a], : (10¢ 


Zum SchluB méchte ich bemerken, daf die Idee von der Beinkovaria 
der -Wellengleichungen auch von H. Weyl* und V. Fock** geaiuBe: 
wurde. Die vorliegende Arbeit unterscheidet sich griindlich von den bil 
herigen Versuchen in dieser Richtung. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, 1. Februar 19380. 


Zusatz bei der Korrektur (15. Marz 1980). 


Wem das Vorhandensein des Ruhmassengliedes « unnatiirlich er 
scheinen sollte, kann auch annehmen: 


u = 0, =o 82 —-8 


wo Z eine von 1 wenig abweichende Funktion ist. Es ist ferner moglich 
daB in der Hamilt onschen Funktion auBer Wt noch die zwei ersten Wechsel) 
wirkungsfunktionen in dem Ausdruck 9% hinzukommen, so da mai 
Rechenschaft der: jedoch noch sehr zweifelhaften Zerstrahlungsprozessi 
geben kénnte. 

Neuerdings hat A. Hinstein***, gestiitzt auf Untersuchungen vor 
E. Cartan****, seine Fernparallelismustheorie wesentlich modifiziert, s@ 
da die friiheren Nachteilet derselben von selbst hinfallig werden. In 
einer folgenden Mitteilung komme ich auf diese neue Form der Theorie 


zuruck. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat. 


* 7S. f. Phys. 56, 330, 19295 
** Hbenda 57, 261, 1929. 

*k* A. Hinstein, Math. Ann. 102, 685, 1930. 

*e*ee HH. Cartan, ebenda, S. 698. 
+ Es handelt sich nur um die physikalischen Identifikationen. 
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Uber die Theorie der elektrischen Adsorption. 
Von K. €. Kar in Calcutta und A. Ganguli in Benares. 


(Eingegangen am 19. Januar 1930.) 


1919 haben Michaelis und Rona* in ihrer berithmten Arbeit iiber 
je Adsorption von Ionen an Blutkohle nicht nur die Erscheinung der 
polaren oder elektrischen Adsorption aufgewiesen, sondern auch eine 
regelmiBige Reihenfolge der Adsorbierbarkeit der Ionen gefunden. Seitdem 
ist dieser Gegenstand von Zeit zu Zeit sowohl theoretisch wie experimentell 
weiter untersucht worden. 


Freundlich** hat die polare Adsorption dadurch erklart, daB ein 
bestimmtes Jon vorzugsweise vor dem entgegengesetzt geladenen Ion 
adsorbiert wird. Spater hat Mukherjee*** den Ursprung der Ladung 
des Adsorbens verfolgt und auch halb quantitativ die Beziehung zwischen 
Ladung und Konzentration erklart. Er erhielt auch theoretisch die Reihen- 
folee der Adsorbierbarkeit der Ionen. Nach ihm wird zuerst ein bestimmtes 
Ton chemisch adsorbiert, wobei Ion und Adsorbens spezifisch aufeiander 
reagieren, und daran anschlieBend wird das entgegengesetzt geladene lon 
elektrisch unter Bildung einer elektrischen Doppelschicht adsorbiert. Die- 
jenigen Ionen, deren kinetische Energie zur Loslésung von der entgegen- 
sesetzt geladenen Oberfliche nicht ausreicht, werden an der Grenzschicht 
sebunden bleiben, wihrend andere in Lésung bleiben werden. Durch die 
Berechnung der Zahl der Zusammenstéfe pro Oberflicheneinheit leitete 
er die folgende Gleichung fiir die Spezialfalle der Adsorption von H*- und 
OH -Ionen ab: 

eee 
O.—— f-taie | 


(1) 


wo @ die adsorbierte Menge ist, k und 8 Konstanten bedeuten, ¢ die Konzen- 
tration und wu die Beweglichkeit der H*- oder OH -Ionen. 


* L.. Michaelis und P. Rona, Biochem. ZS. 24, 240, 1919. 
** H. Freundlich, Kapillarchemie, engl. Ausgabe, S. 207. 
*** J.N.Mukherjee, Phil. Mag. (6) 44, 321, 1922; val. auch K. Fajans 
und K.v. Beckerath, ZS. f. phys. Chem. 97, 473, 1921. 
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Dann hat Stern* die Gedanken von Gouy** und Chapman* 
iiber die diffuse Doppelschicht erweitert und eine interessante Formel fi 
elektrische Adsorption und Ladung erhalten: | 

i ary : 

eee Rr) (4 

wo 4 die dem Adsorbens mitgeteilte Ladung, y das Potential der Doppe! 
schicht, F die mit einem Grammiaquivalent eines Ions verbundene Ladung 
z die Zahl Ionen pro Grammolekel und ¢ die Konzentration in Gramm 
molekeln bedeuten. Es ist auch bemerkenswert, daB kiirzlich Rinde***! 
vermittelst der Donanschen Theorie der Membrangleichgewichte di 
folgende Gleichung abgeleitet hat, die im wesentlichen mit der Sternsche? 


identisch ist: 
Tone Em F 
seat iain | @ 
Hier bedeutet Z die adsorbierte Menge, a den Aktivitaétskoeffizienten, 
E,, das Potential der Membran, wahrend Ff’, R und T dieselbe Bedeutung 
wie in Gleichung (2) haben. Beziiglich anderer wichtiger Arbeiten iiber 
elektrische Adsorption mégen die Veréffenthchungen von Gyemantf, 
Audubert und Quintinyf und Dhar und Chakravartit}y ge- 
nannt sein. | 
In einer fritheren Arbeit}}}} haben die Verfasser schon die Lang- 
muirsche Gleichung fir chemische Adsorption statistisch abgeleitet und 
konnten eine physikalische Deutung seiner Konstante geben. Die yorliegende 
Untersuchung wurde unternommen, um ungefahr auf die gleiche Weise 
eine Gleichung fiir die polare Adsorption aufzustellen und so zu zeigen, 
daB zwischen der chemischen und der elektrischen Adsorption kein wesent- 
licher Unterschied besteht, worauf schon Freundlich§ und andere hin- 
gewiesen haben. q 
Anstatt anzunehmen, wie Mukherjee es tat, daB die Adsorption der 
beiden Ionen in zwei getrennten Vorgingen eintritt, werden wir voraus- 
setzen, daB sowohl das positive wie das negative Ion gleichzeitig, teils 


* O. Stern, ZS. f. Hlektrochem. 30, 508, 1924. 
** Gouy, C.R. 149, 654, 1909. 
*** 1). L. Chapman, Phil. Mag. (6) 25, 475, 1913. 
*t4* TT Rinde, Phil) Mage(7)) 1ssoew Oo 
7 A.Gyemant, ZS. f. phys. Chem. 108, 387, 1924. 
7? H.R. Audubert und M. Quintin, C. R. 180, 513, 1925. 
Tit N. R. Dhar und D.N. Chakravarti, Kolloid-ZS. 43, 377, 1927. 
ttt? K.C. Kar und A. Ganguli, Phys. ZS. 30, 918, 1929. 
§ H. Freundlich, Kapillarchemie, engl. Ausgabe, S. 202. 
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chemisch, teils elektrisch, adsorbiert werden, wobei im einen Falle die 
chemische Adsorption, im anderen die elektrische die ausschlaggebende 
Rolle spielt. Da sowohl chemische wie elektrische Krafte in Betracht 
kommen, wird das Adsorptionspotential die algebraische Summe des ge- 
wohnlichen chemischen Adsorptionspotentials und der anziehenden oder 
abstoBenden Arbeit der Doppelschicht sein. Bedeuten a, und a, die che- 
mischen Adsorptionspotentiale pro Grammaquivalent der beiden I[onen, 
F die mit einem Grammaquivalent der Ionen verbundene Ladung und H 


das Potential der Doppelschicht, so folgt\aus unserer friiheren Arbeit * 
NG 


a) %,0, Ne, a ec 
SS a eee ee TT 
A 1 —~ Ox M,RTYs * } 
Ny Qo Ne Ly Nas ame ES 
Ae UES ae RT 
2 Gui, RTS 


Ny und ¥, sind die in Grammiaquivalenten ausgedriickten adsorbierten Mengen, 
nN, und n, die Wertigkeiten, ¢, und ¢, die Konzentrationen der beiden lonen- 
arten in der Lésung, @, und oe, zwei Konstante, die Funktionen der Be- 
weglichkeit und Masse der adsorbierten Ionen sind, M, und M, die Massen 
der lonen, T die Temperatur und R die Gaskonstante. Da nun fir alle 
praktisch vorkommenden Falle 7, und 4, klein sind, kénnen ¢, und ¢, 
gleich c, der urspriinglichen Konzentration des Elektrolyts gesetzt werden. 
Setzen wir noch 


ee Re ee 
Q 


| 
3 | a 


K. 


1 


| 7 Cru, RI —ee 
Dae | Ne U 


So erhalten wir aus Gleichung (4) 


Cn, ny FE 
Sa 
1 (J 
und (6) 
_n, FE 
: je CN, _@) RT 
{ Ky, 


Wird ein Jon in staérkerem Mae als das andere adsorbiert, so gilt 


n m PE _ FE 
th —% = 2 = e(ste FT — tte Er ) (7) 


1 


* K:C. Kar und A. Ganguli, l.c. 
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und die von den adsorbierten Teilchen getragene Ladung ist 


n ny, FE n _ FE 
Q=eF=cF(Be #? te RT ) 
Ky Ky 


Da nun Q = 0 ist, wenn das Potential der Doppelschicht (HZ) gleich Nul 


é 


< Sige! 
ist, haben wir — = — und wir erhalten somit aus (8) 


1 g 
N & 
; RT ny FE ny FE { 
g= Noe op ORT ory RT (9) 

(2x MRT)'l2 

und 
ne : | 
aR FE ng FE 

WO EEN ee re re (10) 

“= Qn MRT) E 


Im Falle der Adsorption der Jonen eines eineinwertigen Hlektrolyts: 
oilt 
ofan Tee or 
p= eee ie (11), 


mR a i 

Ne | 

Aus der vorangehenden Ableitung erhalten wir eine quantitative 
Beziehung zwischen Adsorption, Konzentration und @, das seinerseits eme 
explizite Funktion der Beweglichkeit und Masse der Ionen ist. Da jedoch 
nicht geniigend Daten zur Verfiigung stehen, miissen wir uns mit einer nur) 
qualitativen Erklarung des Obigen begniigen. Da, wie Gleichung (10) 
zeigt, die Absorption von Wertigkeit, Beweglichkeit und Masse abhangt, 
folet die Reihenfolge der Adsorbierkeit der Ionen der gewdéhnlichen 
lyotropen Reihe*. 

Wir haben schon darauf hingewiesen, daB in allen Fallen elektrischer 
Adsorption beide Ionen gleichzeitig adsorbiert werden, wobei das eine vor 
dem anderen den Vorzug hat. Daher wird, wenn ein geladenes Teilchen 
in Beriihrung mit emmem Elektrolyt gebracht wird, und wenn das Ion, 
das die gleiche Ladung wie das Teilchen tragt, starker adgorbiert wird als 
das andere, die Ladung gréBer als die Anfangsladung werden. Wenn da- 
gegen die Adsorption des entgegengesetzt geladenen Ions vorherrscht, so 
wird die Ladung kleiner werden und in manchen Fallen ihr Vorzeichen 
wechseln. Wir finden also, daB der Ladungszuwachs von der Adsorbierbar- 
keit und Wertigkeit des Ions abhingt, das dieselbe Ladung wie die ur- 


wo K, die Langmuirsche Konstante, gleich 


* J.N. Mukherjee, l.c.; Weiser, Journ. phys. chem. 25, 665, 1912, 
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spriingliche Substanz traigt, waihrend die Verkleinerung und Umkehr der 
Ladung im allgemeinen durch komplexe und mehrwertige entgegengesetat 
geladene Ionen hervorgebracht wird*. 

Wir wollen erwahnen, daB die von uns abgeleitete Gleichung (11) den 
schon in der Einleitung [vgl. Gleichungen (2) und (3)] zitierten von Stern 
und Rinde sehr ahnlich ist. Rinde hat das Membranpotential bestimmt, 
und aus der Kenntnis der Aktivitat und des Aktivitatskoeffizienten hat er 
‘die Menge der Ionen der Chlorwasserstoffsiure berechnet, die nach Glei- 
chung (8) von Schwefelsol adsorbiert werden. Unter der Annahme, da die 
bekamnte Langmuirsche Gleichung 


A, Ke 


Y 


ae oy ea 
1+K,c 14+ K,a/f 
auch auf die elektrische Adsorption durch Kolloide anwendbar sei, extra- 
polierte er die Werte der Konstanten K, und K, in (12) aus zwei bekannten 


(12) 


Werten von Z, die aus (3) berechnet waren. Er ging dann dazu iiber, Z fiir 
‘andere Konzentrationen aus derselben Gleichung (12) zu berechnen. Er 
fand, da die beiden Reihen von Z-Werten fiir verschiedene Konzentrationen, 
die er nach Gleichung (8) bzw. (12) erhielt, in bemerkenswerter Weise 
itbereinstimmen. 

Wir finden nun, daB ¢ und F in Gleichung (11) fir a/f bzw. E,, in 
Gleichung (8) von Rinde stehen. Der einzige Unterschied zwischen unserer 
Gleichung und der von Rinde liegt in den Konstanten K. Der tatsaichlich 
adsorbierte Betrag wird daher gleich 1/K des von Rinde bestimmten sein, 
und daher miissen die Werte der Konstanten K, und K, in Gleichung (12), 
wie er sie extrapoliert hat, mit der Konstanten 1/K multipliziert werden. 
Da die Konstante K iiberall vorkommt, lassen sich die Versuchsergebnisse 
von Rinde sehr gut auch durch unsere Gleichung erklaren. 

; Da Daten iiber Adsorption und Ladung fiir dasselbe Adsorbens 
nur sparlich sind, und andererseits die Werte fiir a, und a, un- 
bekannt sind, miissen wir schlieBlich hinzufiigen, daB es nicht méglich war, 
unsere Theorie experimentell zu priifen. 


Calcutta, Physical Laboratory Presidency College,.Dezember 1929. 


* H.Freundlich, Kapillarchemie, engl. Ausgabe, 8.258. Vgl auch 
H. R. Kruyt, Kolloid-ZS. 22, 81, 1913 und F. Powis, ZS. f. phys. Chem. 
BS), 91, 1915. 
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Ein neuer Rontgenspektrograph 
mit absoluter Nullpunktsbestimmung ohne Teilkreis 
und das Nullpunktsverfahren nach Cornu. 
Von H. Seemann in Freiburg i. Br. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1929.) 


Die bisher fast ausschlieBlich benutzte Nullpunktsbestimmung bei dem Spektro- 
graphen von Bragg (Drehkristallmethode) ist die von Cornu aus dem Jahre 1880: 
Es wird ein alterer Lochkameraspektrograph des Verfassers (Tubusspektrometer) 
beschrieben, der fiir die Benutzung dieses Verfahrens eingerichtet ist, und weiterhin| 
ein neuer Lochkameraspektrograph, der nach einer neuen Nullpunktsmethode 
arbeitet. Letztere besteht darin, dafi der Kristall auf einem Balken befestigt ist, 
der sich um eine vertikale Achse um 180° drehen la8t. Diese Drehung erfolgt ini 
der Weise, daf er aus dem Apparat herausgenommen und in umgekehrter Richtung 
wieder eingesetzt wird. In beiden Stellungen hat er Anschlag mit zwei Kontakt 
klétzen des Spektrographen, die ihn auf entgegengesetzten Seiten an beiden Endem 
beriihren. Vergleichende Diskussion der Fehblerquellen der Methoden und der 
mechanischen Konstruktionen. 


A. Die Nullpunktsmethode nach. Cornu bei dem Spektro- 
graphen von Bragg-de Broglie. | 


Das alteste und zugleich meist geiibte Verfahren zur Nullpunkts- 
bestimmung von Spektrogrammen ist das von Cornu aus dem Jahre 1880, 
das in Kaysers Handbuch der Spektroskopie Bd. I, 8. 739, 1900 be- 
schrieben ist*. Es ist ganz allgemein ein photographisches Winkel- 
mefSverfahren, das nicht nur fiir die optische Gitterspektrogrammetrie, 
sondern auch zur Messung von Prismenwinkeln und zur Nullpunkts- 
bestimmung von Réntgenspektrogrammen benutzt werden kann. 

In seiner Anwendung auf letzteren Zweck besteht das Verfahren 
darin, da8 man zwei spiegelbildliche Aufnahmen eines kurzen Spektral- 
bereiches, die bei einer Aufnahme des ganzen Spektralgebietes vom Null- 
punkt aus gerechnet im allgemeinen weit auseinanderliegen wiirden, 
tibereinander auf eine einzige verhaltnismaifig kleine photographische 
Platte projiziert, indem man sie nacheinander auinimmt. Bei der einen 
Aufnahme ist der Tubus des Spektrographen in die Strahlenrichtung des 
einen Spektrums gebracht; bei der zweiten Aufnahme in die Richtung 
des zweiten spiegelbildlichen Spektrums méglichst derart, daB die zu 
messende Spektrallinie der einen Aufnahme dicht neben dieselbe Linie 
der anderen Aufnahme fallt, etwa 1 bis 2mm entfernt. Beide Spektren 


* J. Cornu, Ann. éc. norm. (2) 9, 21—106, 1880. 
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bzw. Spektralbereiche haben dabei entgegengesetzte Richtung ihrer Wellen- 
lingenskalen. Aus dem Winkel 4g -++ 4q, um den der Tubus bzw. die 
Kamera des Spektrometers geschwenkt werden mute, um von der einen 
Auinahmestellung in die andere spiegelbildliche zu gelangen, und aus dem 
kleinen Bogenstiick 4g zwischen dem Doppelbild der aufgenommenen 
Spektrallinie setzt sich der zu messende Reflexionswinkel der Spektral- 
linie zusammen *. 


Es handelt sich also um ein kombiniertes WinkelmeBverfahren. Der 
weitaus gréBte Teil des zu messenden Winkels wird durch Drehung eines 
Teilkreises um eine ganze Anzahl seiner Teilstriche mit méglichster Ge- 
nauigkeit ausgefiihrt. Diese Messung ist mit der vollen Ablesungsgenauig- 
keit des Teilkreises ausfiihrbar und nur mit den Fehlern der Teilung, 
der Ungenauigkeit der Lagerung des Achsensystems und der Biegsamkeit 
bzw. Verriickung der Ablesemikroskope behaftet, einschlieBlich der 
Warmeausdehnung. Es wird nur ein feststehendes Fadenkreuz benutzt. 
Zwischenwerte zwischen den Teilstrichen werden nicht gemessen. 


Ein kleiner Teil 4m des zu messenden Gesamtwinkels wird indirekt 
(mit Hilfe der Kreisfunktionen) durch Liingenmessung bestimmt. Selbst 
wenn diese Lingenmessung, insbesondere die Abstandsbestimmung Spalt— 
Platte oder Spalt—Drehachse—Platte ungenau ausgefiihrt wird, macht sich 
der Fehler beim Addieren der beiden Teilwinkel nur wenig bemerkbar, 
da der photographierte Bogen zwischen den beiden spiegelbildlichen 
Linien immer nur einen kleinen Teil des Gesamtwinkels ausmacht, viel- 
leicht '/,, bis */,9) Erst wenn die Fehler bei der Auswertung des kleinen 
Spektrogrammbogens im reziproken Verhiltnis (10 bis 100) gréSer sind 
als die Meffehler der direkten Hauptwinkelmessung, wird die Mef- 
genauigkeit des Gesamtwinkels von ihr beeinflubBt. 


Bei dem Spektrographen nach Bragg-de Broglie legt diese Ge- 
fahr sehr nahe, da der Hauptfehler hier in der Ungenauigkeit der 
Zentrierung der reflektierenden Schicht der Kristalloberflache in die 
Drehachse liegt. — Ist z. B. die Hauptwinkelmessung von m = 10° auf 
1/,) Sekunden genau ausgefiihrt, so bedeutet das eine Genauigkeit von 
"Ise000 ~ 3-10—*% Der Bogenabstand der Spektrallinienbilder sei nur 
1/ 19°, also 1% des Winkels gm, was viel zu nahe ist, um die Linien véllig 
frei von gegenseitiger Schwirzungsiiberlagerung zu bekommen. Selbst 
wenn es gelinge, die Zentrierfehler der Kristalloberfliche und die Ab- 


standsmessungen auf eine Genauigkeit von 10—* zu bringen, wiirde dieser 


* H. Seemann, Phys, ZS. 27, 10—22, 1926. 
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Fehler sich zu 1%, d.h. zu 10~® auf den ganzen Winkel » auswirken, 
also um eine GréSenordnung héher als die MeSfehler des Teilkreises. 


Eine erhebliche Fehlerquelle ist auch das Anvisieren von Kontakt- 
spitzen als Hilfsmarkierungen fiir die Drehachse und Anschlag fiir den! 
Kristall. Fiir letzteren Zweck diirfen sie nicht zu spitz sein, um den} 
Kristall beim Kontakt nicht einzudriicken. Eine ebene Endflaiche zu) 
wahlen, ist gleichfalls bedenklich, da eine solche genau parallel der Kristall- 
oberfliche gestellt werden miiBte. Aber auch eine solche, noch mehr eine! 
abgerundete Endflache laSt sich schwer anvisieren. Nimmt man hierzu) 
ein Mikroskop mit hoher Apertur des Objektivs, so treten die bekannten, 
Versetzungserscheinungen dadurch auf, daB die Objektivfrontlinse mit. 
ibrer einen Halfte ein Bild auffangt, das von der anderen Hilfte 
nicht gesehen werden kann. Bei der Vereinigung dieser verschiedenen | 
Bilder in der Bildebene des Objektivs tritt eine Bildverschiebung der 
Spitze ein. Der Fehler lagt sich bis zu einem gewissen Grade beseitigen, 
wenn man eine gleichgeformte Spitze in spiegelbildlicher Stellung mit 
der MeSspitze zum Kontakt bringt und dann die Beriihrungstelle anvisiert. . 

Sehr stark macht sich dieser im Wesen der Linsenoptik begriindete 
Fehler auch beim Anvisieren von scharfen Kanten bemerkbar, z. B. der 
Kante der photographischen Platte oder einer Anschlagfliche fiir die 
photographische Platte. Auch hier mu8 man durch Anpressen einer méglichst 
genau gleichen Flache und Kante eine Trennungslinie schaffen, die man 
anvisieren kann, wobei die méglichst diffuse und symmetrische Be-' 
leuchtung der Kante eine groBe Rolle spielt. Unter Umstinden kann das 
Zwischenklemmen von sehr diinnem schwarz gefirbten Papier, dessen 
Dicke man bei der Ablesung zu beriicksichtigten hat, die Ablesung wesent- 
lich erleichtern. | 


B. Das Cornusche Nullpunktsverfahren bei der. 
Lochkameramethode. 


Bei der Anwendung der Cornuschen Schwenkung des Spektro- 
metertubus (Umlegungsmethode) auf die Lochkameramethode des Ver- 
fassers, die durch die Lage des an seiner Oberflaiche reflektierenden Kri- 
stalls auBerhalb der Kamera vor dem Spalt gekennzeichnet ist*, ergibt 
sich ein auSerordentlicher technischer Vorteil in bezug auf die Stabilitat 
des Spektrographen, der dadurch eine erheblich vergroéSerte MeBgenauig- 
keit erlangt. Wiahrend beim Bragg-Spektrographen die photographische 


* Phys. ZS. 18, 242249, 1917. 
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Platte an einem Arm sitzt, der méglichst leicht sein muf, um beim 
Schwenken um den Winkel 4q keine Verbiegung des Achsensystems zu 
bewirken — Gegengewichte fordern ein vielfach starkeres und langeres 
Achsensystem —, wird bei der Lochkameramethode nur der auf der Teil- 
kreisachse sitzende Kristall um 180° — 2 gedreht. AuSerdem muf auch 
der Brennfleck der Réntgenréhre bei den beiden Teilaufnahmen in zwei 
verschiedenen Stellungen stehen, die gegen die Drehachse des Kristalls 
“um annahernd 4 abweichen, wie Fig. 1 zeigt. Die relative Bewegung 
der drei Elemente des Spektrographen ist also die- 
selbe wie beim Bragg-Spektrographen. Da die FES 
Réntgenroéhre hier im Gegensatz zum Bragg-Spektro- 
graphen nahe am Kristall stehen kann, ist die 
erforderliche Verschiebung der Rohre so gering, daf 
man sie, durch Biegen des Verbindungsschlauches 
von der Réhre bis zur Pumpe bewerkstelligen kann. 
Bei dieser Verschiebung kann auch zwischen der 
~Rontgenréhre und dem Spektrographen, der samt 
Kristall in einem evakuierbaren Gehiuse sitzt, 
ein biegsamer Schlauch angebracht werden, wie 
Fig. 2 zeigt. 

Uber die Konstruktionseinzelheiten dieses seit 


1919 vom Verfasser benutzten Spektrographen, der 
sich seit 3 Jahren im Handel befindet, brauchen aus 


latte 


Fig. 1. 


diesem Grunde nur kurze Angaben gemacht zu werden. 

Sein Hauptvorzug besteht darin, da sein Achsensystem ganz aufer- 

ordentlich lang und fest ist, wie Fig. 3 zeigt, und an zwei Punkten P, die 

in der Figur durch ein weifes Dreieck in der Teilkreisachse gekennzeichnet 
‘sind und vor und hinter der Zeichenebene liegen, aufgehingt ist. 

An diesem System sitzt der Kameratrigerarm, der gleichfalls aufer- 
ordentlich breit und stark ausgefiihrt ist. Er schwebt nicht einseitig frei 
in der Luft, sondern wird an seinem Ende von einem Lagerbock B ge- 
tragen, der seinerseits auf dem gestrichelt gezeichneten Stativ S sitzt. 
Die beiden anderen Lagerbicke P (weifbes Dreieck) bilden mit dieser 
Stiitze B zusammen ein Dreieck, innerhalb dessen der Schwerpunkt des 
ganzen Apparates liegt. 

Durch diese Konstruktion wird jede Beanspruchung des Achsen- 
systems auf Verbiegung auch fiir die héchsten Anspriiche vollstandig 
unschiédlich gemacht. Solange der Apparat ohne Vakuum benutzt wird, 
wirden auch dann keine Verbiegungen auftreten kénnen, wenn der Kamera- 
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rm sehr viel schwicher ware. Er mu8 jedoch fiir Vakuumspektrographie 
) stark gehalten werden, um folgende sehr wichtige Aufgabe zu er- 
len. Die Lochkamera, die aus einem Stahlrohr besteht, ist durch Ver- 
shraubungen mit der Kristallkammer verbunden, die ihrerseits wieder 
ie Réntgenréhre trigt. Letztere sitzt nicht, wie in der Fig.3 dar- 
estellt ist, genau gegeniiber der Lochkamera, sondern bei den spiegel- 
ildlichen Aufnahmen vor und hinter der Zeichenebene bis zu 90° um die 


Rontgen- 
hohre 


Kristaleammer 


— — — fh  — 


|B kameratrager-Arm 


| Stari, 


aes 


Teilkrels 


Fig. 3. 


eilkreisachse gegen die in der Figur dargestellte Lage versetzt. Die 
erschraubungen der Réhre und der Lochkamera mit der Kristallkammer 
ind selbst bei gréBter Festigkeit und GleichmiéBigkeit nicht gleichzusetzen 
inem aus einem Stiick gefertigten Hohlkérper. Die Verbindungsstellen 
ehalten eine gewisse Elastizitit. 

Sobald der Luftdruck die drei Hohlkérper zusammenpreft, erfahren 
ie Verbindungsstellen geringtfiigige aber unvermeidliche Deformationen. 
ese werden dadurch unschidlich gemacht, daS man es vermeidet, zwischen 
en beiden spiegelbildlichen Aufnahmen Luft in die Apparatur einzulassen, 
idem man zwei Réntgenrdhren benutzt, die in den beiden spiegelbild- 
chen Aufnahmestellungen sitzen. Dann braucht zwischen den spiegel- 
idlichen Aufnahmen nichts weiter bewegt zu werden, als die Teilkreis- 
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achse mit dem Kristall um den Winkel 4g + 4@ zu drehen. Durd 
diese einfache Rotationsbewegung der Teilkreisachse in ihren F ettlagell 
kann keinerlei Deformation der Vakuumraume entstehen, da der dur 
das Fett tibertragene geringe Torsionsdruck auf der Achse dicht am Teil 
kreis ausgeiibt wird und der Gegendruck an der tellerférmigen, se | 
kraftigen Mikroskoptrigerscheibe angreift. | 

Immerhin besteht die Méglichkeit, da8 die Dichtungsstellen dil 
Vakuumraume, auch wenn keinerlei nachgiebige Zwischenlagen (Gum | 
Zinn) benutzt werden, dem Luftdruck um sehr geringe Betrage nachgebe 
Dadurch kénnte das linke Ende der Lochkamera, in dem die phote 
graphische Platte sitzt, gegeniiber dem Kristall um nachweisbare Betrig| 
aus seiner urspriinglichen Lage gebracht werden. Ware die Lochkamer 
an ihrem linken Ende nur auf einer Spitze oder Schneide gestiitzt, ¢| 
wiirde erfahrungsgemi8 immer dann eine Verbiegung des Rohres dure! 
den Luftdruck eintreten, wenn die Verschraubungsstellen mit der Kristal) 
kammer ungleich fest angezogen sind, aber auch dann, wenn das Rohr de 
Lochkamera vor und hinter der Zeichenebene ungleich dicke Wand hai 
ja selbst, wenn bei der Herstellung des Rohres verschiedene Drucke at 
beiden Seiten aufgetreten sind, so daB die Harte auf beiden Seiten ver 
schieden ist. Dieselben Folgen ergeben sich bei ungleich starkem Aus 


oliihen. 
Um alle diese, wenn auch noch so geringfiigigen Fehlerquellen z 
vermeiden, ist die Lochkamera an ihrem linken Ende in einer genaue 
sehr kraftigen Fiihrung befestigt, die einerseits ein Gleiten in der Langs 
richtung des Rohres unter der Wirkung des Luftdruckes ermdéglicht, s 
daS der Kameratragerarm von der Wirkung des Luftdruckes ganz ent 
lastet ist, andererseits eine Verdrehung des linken Rohrendes um die Teil 
kreisachse bzw. gegeniiber der. Kristalldrehachse weit unter die Gram 
der iibrigen MeSfehler herabsetzt. 

Die Verbiegung der Befestigungen der Réntgenréhre an der Kristall 
kammer ist, wie oben gezeigt wurde, ohne Einflu8 auf den reflektierte 
Strahl, dessen Richtung innerhalb der Kamera lediglich durch die Neiguns 
der Kristalloberfliche gegen die Lochkameralingsachse bedingt ist. 

Ein seitliches Gleiten der Dichtungsstellen zwischen Lochkamer: 
und Kristallkammer unter der Wirkung des Luftdruckes kommt nicht 1 
Frage. Dagegen liegt eine Verriickung des Spaltes bzw. der linken Want 
der Kristallkammer nahe, wenn nur eine Réntgenrdhre fiir die beidei 
Aufnahmen nach Cornu benutzt wird. Durch das Verschieben der Réhr 
von ihrer einen Sitzflache in ihre spiegelbildliche Sitzflache an de 
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ristallkammer kénnen bei unzweckmiBiger Konstruktion oder Hand- 
abung Verspannungen der Kristallkammer samt rechtem Ende der Loch- 
amera entstehen, die sich auf dem Spektrogramm bemerkbar machen, 
uch wenn die Winde der Kristallkammer auSerordentlich stark und aus 
artem Material hergestellt sind. Die Benutzung von zwei Réntgen- 
jhren, die gleichzeitig evakuiert und abwechselnd benutzt werden, ist 
nter allen Umstinden fiir die Ausfiihrung von Prizisionsmessungen vor- 
aziehen. Kine weitere Lisung mit einer einzelnen Rohre, die oben auf 
er Kristallkammer sitzt und eine in die Kammer hineinragende exzen- 
isch angeordnete und drehbare Glithkathode besitzt, soll an anderer 
telle beschrieben werden. 

Bei der beschriebenen Konstruktion sind die Erfahrungen beim Bau 
on grofen optischen Spektrometern und geodiatischen Instrumenten, ganz 
esonders aber von Kreisteilmaschinen verwertet worden. Der Haupt- 
rundsatz aller derartigen Instrumente ist .der, die Teilkreisachse, wenn 
‘gend méglich, griBer zu machen als den Teilkreisdurchmesser und die 
.blesemikroskope nach den Grundsitzen der Statik an der Nabe des 
'eilkreises zu befestigen unter besonderer Beriicksichtigung der ther- 
ischen Kinfliisse durch den Kérper des Beobachters. Neu ist die Auf- 
ingung des ganzen, gleichfalls nach den Regeln der Statik aufgebauten 
ragersystems fiir den eigentlichen Lochkamera-Vakuumspektrographen. 
ie gestattet unter anderem eine auferordentliche Verlingerung der 
ochkamera samt dem Kameratriger, ohne da8 dadurch irgendwelche 
‘erbiegungen des Achsensystems eintreten kénnen. Gegengewichte zum 
.usbalancieren langer und schwerer Arme werden iiberfliissig, und die 
léglichkeit der Schwingungen solcher einseitig frei schwebenden Teile 
esteht nicht, solange das Stativ auf unerschiitterter Unterlage steht. Die 
on Hand kaum fiihlbaren Erschiitterungen des siedenden Quecksilbers 
n der Diffusionspumpe iibertragen sich durch den biegsamen Metall- 
ehlauch nicht auf die Réntgenrdhren und damit auch nicht auf den 
pektrographen. Dagegen ist bei Benutzung einer Molekularpumpe die 
refahr der Schwingungsiibertragung wesentlich gréfer. Letztere miissen 
ehr sorgfiltig gefedert aufgestellt werden. Der in Fig.2 dargestellte 
erhiltnisméBig starre biegsame Schlauch mu8 durch einen sehr viel 
ingeren ersetzt werden und die Nachteile langer Schliuche (enorme Gas- 
eibung und stark erschwerte Reinigungsméglichkeit) in Kauf genommen 
verden. 

Die Erschiitterungen der Vorvakuumpumpe fallen fort, da der Vor- 
akuumkessel, der als Stativsiule der Pumpe ausgebildet ist, groB genug 
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ist, um tagelanges Arbeiten der Diffusionspumpen mit 3 oder 4 Stufe 
ohne Nachpumpen zu erméglichen, auch dann, wenn die Diffusionspum 
mehrmals aufSer Betrieb gesetzt wird. Die Vorpumpe braucht dahe 
wihrend der Prazisionsmessungen nicht in Betrieb genommen zu werdei 

Ein ganz besonderer Vorzug der oben angeordneten Kristallkamm 
ist auch der, da’ man den Kristall, ohne ihn aus seiner Gebrauchsstellun 
im Spektrographen herauszunehmen oder herauszudrehen, mit einem fi 
diese Zwecke abnehmbar angebauten Kristallrefraktometer justieren kanr 
das in Fig. 2 erkennbar ist. 

Die beschriebenen Vorziige des Teilkreis-Lochkamera-Spektrographe: 
treten am besten hervor, wenn man ihm Entwiirfe gegeniiberstellt, die ii 


ce Kristal! ' 


héntgenrohre 


Lochkamera | 
Mase 


dinne Sdule 


Gegengewicht Auslegerarm 
a 


Fig. 4. 


\ 
fiktiver Ubertreibung die entgegengesetzten oder miglichst stark 
abweichende Konstruktionsprinzipien verfolgen. Fig. 4 zeigt schematisch 
einen derartigen Aufbau, bei dem Kristall und Lochkamera gleichfalls oben 
angeordnet sind. Durch Vertauschung von Kern und Mantelkonus (Achse 
und Nabe) wird man gezwungen, die starre Verbindung zwischen Locli- 
kamera und Achsensystem auf einem groBen Umwege herzustellen. Man 
mu unterhalb des Teilkreises an die Achse heran. Stellt man sich diese 
Arme und Trigersiiulen noch verhiiltnismaSig leicht, also diinn und 
elastisch vor, wie es tatsichlich der Fall sein muf, um mit dem Gewicht 
in ertraglichen Grenzen zu bleiben, so kommt man zu einem héchst 
unvorteilhaft elastischen und thermoempfindlichen Gebilde, an dem auch 
noch die Mikroskope irgendwie angebracht sein miissen. i 

Wollte man bei dieser Anordnung auch die Réntgenréhre noch am 
Spektrographen anbauen, so wiirde man zu einer geradezu utopischen 
Konstruktion gefiihrt werden. Fiir Vakuumspektrographen kommt sie 
deshalb nicht in Frage. i 


: 
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In Fig. 5 ist die Umkehrung der in Fig. 3 und 2 verfolgten Grund- 
@tze dadurch zum Ausdruck gebracht, daB die Kamera und Réntgen- 
Ohre nach unten und die Mikroskope samt Teilkreis nach oben verlegt 
yurden. Beim Ablesen mu der Beobachter eine unbequeme Haltung 
innehmen und sorgfaltig vermeiden, mit Brust und Armen gegen die 
sochkamera, die Réntgenréhre und die Hochspannungsleitung zu stoSen 
md durch die Kérperwirme 
hermische Verbiegung der 
angen Auslegerarme und 
er Lochkamera selbst her- 


orzurufen. 


i 


leilkrers 


Die Lochkamera hingt  Gegengewioht 


m einem langen diinnen = ggptpenrapre 
\usleger mit Gegengewicht. 
wetztere beiden sitzen an ee 
inem sehr kurzen dicken 
‘wischenkonus, an dem 
uBerdem noch die Mikroskope, an diinnen Armen sitzend, gedacht sein 
adgen. Oben in diesem Zwischenkonus ist der Teilkreis mit dem Kern- 
conus als Achse gelagert. An letzterem hiingt der Kristall fast unzu- 
finglich nach unten. Das Teilkreislager ist kiirzer als der Halbmesser 
les Teilkreises. 

Der eigentliche Spektrograph ruht in dem Mantelkonus, an dem 
inks die Réntgenréhre fest angebaut ist. Der Mantelkonus hat rechts 
inen horizontalen, fast 100° langen Schlitz, in dem die am Zwischen- 
‘onus sitzende Lochkamera frei bewegt werden kann. Durch Schwenken 
les Zwischenkonus als Trager des eigentlichen Spektrographen wird die 
sage der Réntgenréhre relativ zum Spektrographen gedndert, chne daf 
las Vakuum in der Kristallkammer aufgehoben zu werden braucht. Der 
uuftdruck wirkt wegen des Schlitzes einseitig auf den Zwischenkonus. 
Jm dem zu begegnen, mu8 der Schlitz méglichst schmal gehalten werden. 
Yadurch wird die Lochkamera gerade dort, wo ihr Spalt sitzt, sehr diinn 
id schwach. Das Haupterfordernis fiir die MeSgenauigkeit des Spektro- 
raphen, die Starrheit der Lage der Lochkamera gegen den Teilkreis, ist 
mf diese Weise gleichfalls nicht erfiillbar. Die Kamera samt ihren diinnen 
\uslegerarmen bildet geradezu ein Pendelsystem, an dessen Ende die 
yhotographische Platte liegt. 

Wollte man die viel zu kurzen Achslager verliingern, so wiirde 
vegen der Gewichtsvermehrung auch der iugere Fettkonusschliff sehr 
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stark verlingert werden miissen, und zwar nach unten. Wiirde man il} 
nach oben verlingern, so miiSte der vertikale Teil des Auslegerarmes i} 
gleichen MaSe linger und dadurch noch elastischer werden. Duri| 


Verléngerung der Teilkreisachse witirde demnach eine fast doppel! 
Erhéhung des ganzen Spektrographen bewirkt werden, die sich beiij 


i 
ai| 
] 
i 


Ablesen fiir den Beobachter noch stérender bemerkbar machen miibte 


bei den skizzierten Proportionen. 


Ganz besonders unvorteilhaft sind die sehr grofen Fettschliffe fil 
das Vakuum in der Kristallkammer. Da es sich um Achslagerschlif} 
handelt, die im Gebrauch oft gedreht werden, miissen sie in Fe 
schwimmen. Es ist nicht méglich, wie bei festen Schliffen, einen Te! 
des Schliffes trocken zu lassen. Es ist daher unvermeidlich, daB Fei 
aus dem kapillaren Zwischenraum zwischen Kern und Mantel in dij 
Kamera tritt und dort eime gasende Oberfliche von Quadratzentimeter 
bildet. Es gibt noch kein Schmier- und Dichtungsmittel, das so wenij 
Gas abgibt, daB eine moderne Hochvakuumpumpe diese Dampfmeng) 
schnell genug absaugte, um Hochvakuum herzustellen. Quecksilber 
dichtungen als gasdichten Abschlu8 fiir die Fettschliffe nach dem Inner: 
der Kristallkammer kénnten vielleicht Erfolg haben, sind aber seh, 
unbequem zu handhaben und erfordern Hisen oder Glas als Konusmaterial 


Wenn sie genau ausgedreht sind, fressen sie sich alsbald fest, da da 
Quecksilber nicht sauber bleibt. Wenn sie fiir bequemen Gang penrbeitl 


sind, lassen sie Quecksilber durch. 


Die Méglichkeit, auBer der Lochkammer und der Réntgenréhre noel 
ein Refraktometer an den Zwischenkonus oder den Mantelkonus anzubauer 
und ein Glasfenster zum Durchblick einzusetzen, besteht nicht. De 
Kristall mu8 samt seinem Halter herausgenommen werden, um ihn 21 
justieren. . 
C. Ein neues Nullpunktsverfahren ohne Teilkreis bei de 


® 


Lochkameramethode. 


Wiahrend die obigen Anwendungen des Cornuschen goniographischen 
Verfahrens (Umlegungsmethode um 4q) eine Kombination von reinei 
Teilkreisablesung mit einer Winkelbestimmung aus den Kreisfunktionen, 
also einer Lingenmessung, darstellen, l48t sich die von Vogel* fiir die 
Schneidenmethode des Verfassers angegebene 180°-Schwenkung des 
Kristalls um die mitgedrehte Schneide auch auf die Loch’amer eae 


* W. Vogel, ZS. f. Phys. 4, 257261, 1921. 
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nwenden unter Benutzung einer neuartigen vom Verfasser angegebenen 
Kontaktumlegungsmethode des Kristalltrigers, die eine sehr genaue 
80°-Drehung erméglicht ohne Benutzung eines Teilkreis- und Achsen- 
ystems. Die Vogelsche Ausfiihrung der 180°-Schwenkung um die 
Schneide als Achse benutzte eine Welle, in deren Achse die Schneide 
enau zentriert war. Diese Welle und das Fadenkreuzfernrohr miissen 


enselben Anforderungen an Festigkeit und Prazision geniigen wie ein 


a reshindes Achsensystem mit Teilkreis. Nur letzterer fallt fort. 


(Of Ch 
aes 
NN v 


1 


a. 


Bei dem neuen Verfahren fehlen Teilkreis- und Achsensystem. Sie 
werden ersetzt durch einen balkenartigen Kristalltrager, der durch 
Richtungsumkehrung um 180° gedreht und durch zwei Kontaktklitze 
sehr genau in den beiden Lagen fixiert wird. 

Das Prinzip der Methode ist das folgende: Auf einer Grundplatte A, 
Fig. 6, aus méglichst thermo-invariablem Material (Glas, Porzellan) ist der 
Spalt S und die photographische Platte F fest aufgestellt. Zwischen der 
bei C oder OC’ befindlichen Réntgenréhre und dem Spalt-S sitzt der 
Kristall K auf einem Balken MM befestigt, der auf der Platte A beweglich 
ruht und in seiner Lage durch fest auf A sitzende Kontaktklétze (Glas- 
kugein) R, und R, und P, und P, fixiert wird, Der Balken MM wird 
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mittels gleich starker Federn H,, H, gegen die Anschlagklotze R, und 
gedriickt. Er besteht aus einem kraftigen Glasplattenstreifen, der a 


beiden Enden gegeniiber R, und R, je eine ebene Anschlagflache besit 
die einander leidlich parallel sind. Ein Streifen einer dicken Spiegelgl 
platte kann als hinreichend genau betrachtet werden, wenn die Dicker 
unterschiede an beiden Enden nicht mehr als 1 mm betragen, 

Dieser Balken erméglicht eine Drehung von K um genau 180° u 
eine vertikal A liegende Achse aus der Reflexionsstellung £ in die spiege! 
bildliche Stellung K’, in der die reflektierende Flache genau parallel sic: 
selbst sitzt, gleichgiiltig, ob sie der Symmetrieebene DD parallel wi 
oder nicht. Er wird derart umgelegt, daf die beiden Enden vertauschi 
sind, ohne daf er dabei auch um seine parallel A laufende Lingsachs 
gedreht wird. . 

Die Koinzidenz des Drehpunktes des Balkens mit der Symmetrie 
ebene DD ist nicht notwendig zur spiegelbildlichen Parallelstellung dei 
Kristallilachen in beiden Reflexionsstellungen. Sie ist aber vorteilhaft 
um die Reflexion einer Spektrallinie an genau derselben Stelle des 
Kristalls zu erzielen, denn eine Reflexion an einer anderen Stelle in jeder 
der beiden Lagen wiirde die Unebenheiten bzw. Knicke der Kristal. 
flache als Fehler in die Messung eingehen lassen*. Die Méglichkeit der 
Vermeidung der Reflexion an verschiedenen oder doch nicht sehr weit 
voneinander entfernten Stellen der reflektierenden Kristalloberfliche ist 
ein wesentlicher Vorzug des beschriebenen Nullpunktsverfahrens vol 
der vom Verfasser angegebenen ** Weberschen Schwenkung um 180! 
bei der Lochkameramethode um eine Achse senkrecht zur Kristallober- 
flache. Doch 1a8t sich mit der vorliegend beschriebenen Vorrichtung 
auch diese Webersche Schwenkung mit derselben Genauigkeit wie die 
oben beschriebene Methode ausfiihren, wenn man den Kristall ins Innere 
des Balkens in einer Aussparung anbringt, die zwischen N und U Strahlen 
hindurchfallen 1aBt. Bei der obigen Methode zur Austibung der 
Vogelschen Schwenkung kann der Kristall oben auf dem Balken UM 
sitzen, so da8 eine Aussparung entbehrlich ist. Doch ist sie zur sicheren 
Lagerung des Kristalls auch hier von Vorteil. 

Die Bedingung der Ubereinstimmung des Reflexionspunktes in beiden 
um 180° verschiedenen Lagen ist bei der Weberschen Schwenkung die, 
da8 der Reflexionspunkt U bzw. die senkrecht zu A liegende Reflexions- 
linie der Kristalloberflache in der von P, und P, verlaufenden senkrechten 


* H. Seemann, Ann, d. Phys. 51, 391—411, 1916. 
** H. Seemann, Phys. ZS. 27, 10—22, 1926. 
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Symmetrieebene des Balkens MM hegt. Zur Erreichung dieser Koinzidenz 
muS der Abstand dieser Symmetrieebene vom Spalt S fiir jede Wellen- 
linge ein ganz bestimmter sein. Um ihn einzustellen, miiSten R, und R, 
verschiebbar eingerichtet werden, was betrachtliche Nachteile brachte. 


Wollte man auch die Webersche Schwenkung an dem beschriebenen 
Spektrographen benutzen, so wire es demnach vorzuziehen, statt des 
Anschlagsprinzips gegen Kontaktklitze eine gewdhnliche in Spitzen 
gelagerte Welle zwischen P, und P, zu benutzen. 

Die Bedingung der Ubereinstimmung der Reflexionslinien auf dem 
Kristall in seinen beiden Lagen bei der hier beschriebenen 180°-Schwenkung 
um die Achse durch O senkrecht zu A ist die, daB der Rhombus SNT7'U 
gleichseitig sein mu8 und daB A NSU = 2@ ist. Sie wird praktisch 
dadurch erfiillt, daB die Kontakte Ponds 2: entsprechend auseinander 
verstellt werden und dabei gleichen Abstand von 0 besitzen. Der 
Balken MM beriihrt in jeder Stellung nur den Kontakt P, der dem 
Kristall am nichsten sitzt. Wenn die Genauigkeit dieser Kinstellung auf 
die gleiche Reflexionsstelle der Kristalloberfliche in den beiden spiegel- 
bildlichen Stellungen nicht geniigt, so ist damit nicht gesagt, da auch 
die Messung ungenau ausfallen miisse. Vielmehr tritt ein MeSfehler nur 
dann ein, wenn der Kristall Knicke hat und die Reflexionsstelle bei der 
einen Aufnahme auf der einen Seite des Knickes sich befindet und ‘bei 
der spiegelbildlichen Aufnahme auf der anderen Seite des Knickes*. 


Im Gegensatz zu den Anschauungen in Alteren Arbeiten** ist es 
heute eine selbstverstandliche Voraussetzung fiir alle Praizisionsmessungen 
von Wellenlingen, da8 nur praktisch knickfreie Kristallflachen benutzt 
werden, deren Giite dadurch gepriift wird, da8 am besten nach der 
Schneidenmethode von jedem Quadratmillimeter der Oberfliche eine 
Probeaufnahme ein und derselben Spektrallinie gemacht wird. Bei der 
Lochkameramethode mit ruhendem Kristall kommen Kristalle auch mit 
den geringsten Fehlern grundsdtzlich nicht in Frage fir die feinsten 
Messungen, da sich jeder Fehler als Verzerrung einer Linie oder als 
Flecken oder Streifen im kontinuierlichen Spektrum dufert, wie Verfasser 
in friiheren Arbeiten* ausfiihrlich gezeigt hat. . 

Es wird vielfach irrtiimlich angenommen, da die Fokussierung 
Helligkeitszunahme mit sich bringt wie bei einer Linse. Es handelt sich 
aber nicht um eine gleichzeitige Fokussierung eines einzelnen Strahlen- 


* H. Seemann, Ann. d. Phys. 51, 391—413, 1916 und 58, 401—411, 1917. 
** Vel. E. Wagner, Phys. ZS. 16, 30, 1915. 
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biindels, sondern um eine sukzessive Konzentration eines einzelne 
beweglichen Strahls auf eine Stelle der Platte. 
Die Fokussierungsschwenkung der Braggschen Methode bewirkt 


einen mehr oder weniger guten Ausgleich der Verzerrungen des Spektrum 
infolge von Kristallfehlern dadurch, daB die Reflexionspunkte samtliche 
Wellenlingen des Spektrums iiber die reflektierende Kristallflache sic 
fortbewegen. Die durch die Kristallfehler verursachten Abweichunge 
des reflektierten Strahles aus seiner gesetzmaBigen Richtung erfolgen bei 
kleinen Fehlern des Kristalls ungeféhr um einen Mittelwert, der mit der 
korrekten Richtung iibereinstimmt.. Bei gréSeren oder einseitigen Fehlern 
trifft das jedoch durchaus nicht mehr zu, besonders bei einseitiger! 
Kriimmung des Kristalls * 

Auch bei der Ledtionnee tees kann dieses Hilfsmittel dex 
Abschwachung der Kristallfehler durch Verteilung ihrer Wirkung auf 
ein groBeres Gebiet des Spektrums benutzt werden, indem man den Kristal) 
in beliebiger Richtung parallel mit sich selbst verschiebt, wie Vertassel 
bereits 1919 ** ausfiihrlich beschrieben hat. Die einfachste Verschiebung, 
ist naturgemaS senkrecht zur reflektierenden Oberflache. Sie 148t sich 
durch eine Schlittenfiihrung der Kristallfassung bewirken. Diese Fiihrung 
mu8 von héchster Genauigkeit sein, um die Parallelverschiebung zi 
gewihrleisten. Nur lange Fiihrungen geniigen derartigen Genauigkeits- 
anspriichen, lassen sich aber aus raéumlichen Griinden nur in seltenen 
Fallen anbringen. 

Bei dem oben beschriebenen Balkenspektrographen ist diese lang 
Fiihrung in Gestalt des Balkens von selbst gegeben. Der Balken braucht 
nur mittels der Schrauben P, und P, erschiitterungsfrei langsam ein 
oder mehrere Male wihrend der Aufnahme in seiner Lingsrichtung hin 
und her verschoben zu werden, dann wandert der Reflexionspunkt U baw. 
N iiber die ganze Kristallflache mit genau derselben Wirkung wie bei 
der Braggschen Drehkristallmethode. Es ist jedoch notwendig, da8 der 
Brennfleck der Roéntgenréhre mindestens so breit ist, als die Parallel- 
versetzung des einfallenden Strahles CK bzw. C' K' betriagt. 

Es lassen sich auch spiegelbildliche Spektren nach dem beschriebenen’ 
Verfahren herstellen, wenn das Balkensystem zwischen Spalt und Platte 
aufgestellt ist. In diesem Falle miiBte aber der gleiche Abstand OU 
und OW auf das genaueste eingehalten werden, anderenfalls wiirden die 
beiden spiegelbildlichen Spektren keinen gemeinsamen Nullpunkt haben. 


* H. Seemann, Ann. d. Phys. 51, 391—413, 1916. 
** H. Seemann, ZS. f. Phys. 20, 51—58, 1919. 
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Die Abweichung des gemeinsamen Nullpunktes der beiden spiegel- 
bildlichen Spektren von der Symmetrielinie DD lat sich dadurch leicht 
feststellen, daf der auf der GlasplatteG markierte Lotfu8punkt V mit einer 
ReiBnadel auf die angeprefte photographische Platte markiert wird. Mit 
Hilfe des spiiter gefundenen Abstandes der Mitte ZL’ von V laft sich die 
Korrekturrechnung leicht durchfiihren, die notwendig wird, wenn die 
reflektierende Oberfliche des Kristalls nicht genau senkrecht zu L L’ sitzt. 
Letztere Bedingung ist daher fiir die Genauigkeit der Messungen nicht 
unbedingt erforderlich. Man wird jedoch\guttun, den Kristall zunichst 
mit Hilfe yon Anschlagswinkeln in méglichst genaue Parallelstellung zu D D 
zu bringen und die weitere Feinregulierung dieser Einstellung nach Ma8- 
gabe von Probeaufnahmen vorzunehmen. Solange die Abweichung von V 
aus der Mitte von ZL’ klein ist und bei kleinen Winkeln q, ist auch bei 
feinen Messungen diese Korrektur iiberhaupt entbehrlich. 

Die Abblendung der Strahlen, die von der Réntgenréhre direkt in 
den Spalt gelangen kénnten, kann durch Blenden erfolgen, die entweder 
an der Réntgenréhre selbst oder unmittelbar vor dem Kristall K oder 
hinter dem Spalt S zwischen S und F' auigestellt werden. Diese Abblendung 
ist fiir die Kennzeichnung der Methode unwesentlich. 

Die Genauigkeit der 180°-Drehung lat sich durch die Abgleichung 
des Druckes des Balkens MM gegen R, und R, z.B. bis zur Gleichheit 
der Interferenzringe zwischen A und M M weit héher treiben als irgendein 
anderer Ungenauigkeitsfaktor des ganzen Messungs- und Auswertungs- 
verfahrens. Die Fehler durch Temperaturausdehnung der Apparatur und 
ganz besonders der bei allen spektroskopischen Messungen heiklen Kristall- 
befestigung (Kitt), aber auch die Lingenauswertung Spalt-Platte und der 
Linienabstand Z LZ’ sind um Gré8enordnungen hoéher einzuschatzen als die 
Ungenauigkeit der 180°-Drehung. 

Teilkreismessungen sind infolge ihrer temperaturempfindlichen 
Messingkreisscheiben und Metall-Achsensysteme mit ihren fettgepolsterten 
Gleitlagern weit ungenauer, mindestens aber weit empfindlicher. Bei dem 
beschriebenen Spektrographen besteht nicht nur die Méglichkeit, 
Metallteile fiir das Geriist des Spektrographen zu vermeiden, sondern die 
Ausfiihrung aus Glas ist die beste und billigste. Damit werden die 
Temperaturausdehnungen, wie sie bei grofen Metallteilkreisen schon 
durch die Warmebestrahlung vom Kérper des Beobachters auftreten, so 
gut wie beseitigt. 

Angenommen, es gelinge, die Kristallbefestigung geniigend unver- 
riickbar zu machen, so bliebe auSer der optisch leicht ausfiithrbaren Be- 
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stimmung des LotfuBpunktes V Spalt-Platte die lineare Ausmessung dei ; 
Abstiande SV = h und LL’ — 2d. Die Genauigkeit dieser tg-Messun 
ist im allgemeinen am gréSten, wenn h ~ 2d, denn dann fallen die Fehle 
der Teilmaschine, insbesondere die langperiodischen, zum gré8ten Tei 
heraus, da es sich nur darum handelt, die kleine Differenz 4 = h — 24 
in genauen Bruchteilen von h auszuwerten. Der gréBte Teil des zu 
messenden Winkels ; 
2d 
2tg go = am 
ist durch einfaches Abtragen der kirzeren Strecke an der langeren se 
genau bestimmbar, da zum Abtragen iiberhaupt keine Teilung erforderlich: 
ist. Wenn 2d =h, so ist tg m =} und m = 26,7°. Wenn 2d kleine 
als h, was in den meisten Fallen zutreffen diirfte, wenn es sich um Strahlem 
handelt, die in freier Luft untersucht werden kénnen, so wird tg p nicht 
bestimmt durch Vergleich der Linyen d und h, sondern durch 


. 4 


| 
Das Verfahren wird also um so genauer, je kleiner 4 im Vergleich zu h ist. ; 

Die Abtragung von 2d auf h findet nicht in der Weise statt, dab 
man die photographische Platte mit ihren beiden spiegelbildlichen Speltral= 
linien so auf die Glasplatte G legt, daS die eine Spektrallinie sich mit 
der Kante von G bei V deckt, sondern die photographische Platte wird 
derart auf G gelegt, daB beide Spektrallinien von V bzw. S annihernd 
gleich weit entfernt sind. Es wird also d in zwei Teile zerlegt und so 
die Schwierigkeit der Koinzidenz der Spektrallinien mit einer Kante 
von G vermieden. 


Das beschriebene Abtragungsverfahren bietet nur Vorteile, wenn 
relativ klein ist. Andernfalls wird h und 2d getrennt mit der gleichen 
Teilmaschine ausgemessen. 


Die Mittellinie des Spektrums auf der photographischen Platte, d.h. 
die kiirzeste Verbindungslinie zwischen den beiden Spektrallinien, wir 
dadurch gewonnen, daf die Oberkante von G zwischen Z und LZ’ auf der 
angepreSten photographischen Platte durch AnreiSen mit einer ReiBnadel 
markiert wird. Auf der Platte G ist die Verbindungslinie SV gleichfalls 
markiert. Es brauchen daher nur die beidenVerbindungslinien zur Deckung 
gebracht zu werden. 


Die Ausmessung der Strecke SV auf der Platte G erfolgt ein fii 
allemal. Dadurch, daf die scharf geschliffenen Schneidenkanten einerseits 


fin neuer Réntgenspektrograph mit absoluter Nullpunktsbestimmung usw. 433 


and die Kanten der photographischen Platte andererseits gegen die Rander 
von G gepreBt werden, ist der Abstand Spalt-Platte identisch mit der 
Linge SV von G. 

_ Ganz besonders aber wird die Genauigkeit der Messungen um so 
sréBer, je gréfer man h macht und je gréBerd bzw. ist, da grofe Strecken 
sich fast proportional der Linge genauer miteinander vergleichen lassen 
als kleinere. Demgegeniiber werden Teilkreismessungen durch VergréBerung 
des Teilkreisdurchmessers (iiber 40 cm) ganz unwesentlich genauer. 


Dieser Vorteil der Erhéhung der Genauigkeit durch VergréSerung 
les Abstandes h tritt am meisten bei kleinem @ zutage. Eine reine Teil- 
kreismessung wird um so ungenaver, je kleiner ist, die tg-Messung kann 
auch bei kleinem g durch VergréSerung der Absolutliangen von h und 
somit von d weitgehend verbessert werden. 


Da diese VergréSerung von h konstruktiv sehr einfach ist und merk- 
‘iche Ungenauigkeiten durch Verbiegen undVerdrillen des ganzen A pparates 
iberhaupt nicht in Frage kommen, im Gegensatz zu den Teilkreisspektro- 
metern, ganz besonders aber zum Braggschen Spektrographen, so bildet 
sie einen grofen Vorteil der Methode. 


Wegen der Unbedenklichkeit selbst auSerordentlicher Verlingerungen 
les Spektrographen besteht die Méglichkeit, auch Kristalle von geringer 
Dispersion (groSe Gitterkonstante) zu Prazisionsmessungen auch von kurzen 
Wellenlingen heranzuziehen. 


Es braucht kaum erwahnt zu werden, da man die Grundplatte A auf 
drei Punkten aufstellt, zwei etwa unter R, und R, und den dritten unter- 
halb V. Uber die Grundplatte A wird eine gegen Licht- und Wirmestrahlen 
schiitzende Haube gestiilpt, die auf dem Experimentiertisch ruht und 
den Spektrographen an keiner Stelle beriihrt. Die Réntgenstrahlen 
treten durch entsprechende Schlitze in der Nahe von D ein. Die Réntgen- 
réhre sitzt starr befestigt an einem gesonderten FuBbodenstativ, das den 
Experimentiertisch nicht beriihrt, damit Erschiitterungen der Pumpe nicht 
auf den Spektrographen tibertragen werden kénnen. 


Eine genaue Einstellung der Réntgenréhre in ihren beiden Reflexions- 
stellungen ist wegen der GréBe des Brennflecks nicht erforderlich. Der 
Strahlengang des reflektierten Strahles im Spektrographen ist grundsatzlich 
anabhingig von dem Ort der Réntgenréhre. Falsche Aufstellung der 
Réntgenréhre dufert sich nur durch mangelnde Intensitat oder Nicht- 
erscheinen der zu messenden Linien. Zur Erleichterung der Einstellung 
der Réntgenréhre in die richtige Lage dient ein bei 7' einsetzbarer Zeiger 

28* 
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der um 7’ in der Ebene A gedreht werden kann und auf einer groben. 
Kreisteilung um 7 spielt. Die Spitze des Zeigers reicht bis zum Fenster’ 
der Réntgenréhre. Der einzustellende Einfallswinkel wird von id 
Symmetrielinie DD aus als Nullinie gemessen. Fiir fluoroskopische Ab-| 
lesung dieser Hinstellung besitzt dieser Zeiger an der Spitze bei 7 einen | 
Schirm mit Diaphragma. Zwischen Diaphragma 7’ und Kristall wird ein } 
kleiner Leuchtschirm aufgestellt, der aufleuchtet, sobald der Brennfleck | 
der Réntgenréhre genau in die Richtung des Zeigers gebracht wird. | 
Wahrend der Aufnahme wird der Zeiger abgenommen. : 
Die schriftliche Ausarbeitung der seit mehreren Jahren experimentell 
abgeschlossenen Arbeit wurde durch die Notgemeinschaft der Deutschen / 
Wissenschaft erméglicht. 4 


Freiburg i. Br., Dezember 1929. 
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Rontgenographische Intensitatsmessungen 
an gestorten Gittern. 


Von J. Hengstenberg und H. Mark in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 12 Abbildungen, (Hingegangen am 24. Januar 1930.) 


Die Brauchbarkeit der réntgenographischen Intensitétsmessung fiir das Studium 
yon kleinen Strukturinderungen durch mechanische, chemisché, thermische und 
elektrische Hinfliisse wird besprochen. Mit Hilfe des Ionisationsspektrometers 
werden die Intensitaten der Wiirfelflache von K Cl\wahrend des Deformationsvorganges 
in Abhangigkeit von der plastischen Deformation gemessen. Das bei (200) und (400) 
beobachtete Ansteigen der Intensitat wird durch die infolge der Deformation gréfer 
werdenden Verwerfungen der Gitterblécke des Kristalls erklirt. Die Intensitiits- 
‘abnahme der héheren Ordnungen (600), (800) und (1000) ist auf Gitterstérungén 
gurickzufiihren und kann wie diese durch Tempern wieder riickgingig gemacht 
werden. Aus Linienbreitenmessungen und optischen Untersuchungen ergibt sich, 
da8 die Stérungen auf den Gleitflaichen lokalisiert sind. Unter plausiblen Annahmen 
iiber die Richtung und das Verteilungsgesetz der Stérungen errechnet sich aus 
den experimentellen Daten bei 3,89 Kompression die Anzahl] der verschobenen 
‘Atome zu 2,25°% mit einer Maximalverschiebung des einzelnen Atoms von 1, des 
Atomabstandes in der Gleitrichtung. 


Die quantitative Messung der von Kristallen gestreuten Réntgen- 
intensitaten ist in den letzten Jahren zu einem wichtigen Hilfsmittel der 
Strukturforschung geworden. W. L. Bragg und seine Mitarbeiter* haben 
mit ihrer Hilfe die Ladungsverteilung im streuenden Atom festgestellt 
und unter Zugrundelegung dieser Ergebnisse eine Reihe von komplizierten 
Kristallstrukturen exakt bestimmt. In der folgenden Arbeit ist versucht, 
die Intensititen zum Nachweis der geringen Anderungen im Gitter zu 
verwenden, die bei Vergiitungs- und Deformationsvorgangen auftreten. 
Die durch elektrische Polarisation entstehenden Jonenverschiebungen 
kénnen ebenfalls auf diesem Wege nachgewiesen werden **. 


I. Experimentelle Methodik. 


1. Apparatur. Fiir die genaue Messung der Intensititen scheidet 
die photographische Methode von vornherein aus. Um nimlich die mit der 
Ionisationskammer bequem erreichbare MeBgenauigkeit von 2% zu er- 
reichen, ist eine Reihe von VorsichtsmaSregeln beim Entwickeln und 
Photometrieren notwendig, so dai der Hauptvorzug des photographischen 
Arbeitens, die Einfachheit des Aufnahmeverfahrens, dadurch verlorengeht. 


; * Siehe u. a. R. W. James, G. W. Brindley und R. G. Wood, Proc. Roy. 
Soc. 125, 401, 1929; W. L. Bragg und J. West, ZS. f£. Krist. 69, 118, 1928. 

** J, Meaectenbere, ZS. f. Phys. 58, 345, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 99 
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Das zur Messung verwendete lonisationsspektrometer ist den in der 


Braggschen Schule verwendeten Apparaten nachgebildet. Der Kristall 
kann mit Hilfe einer groBen Ubersetzung schrittweise um Minuten und: 
eventuell kontinuierlich auch mit konstanter Winkelgeschwindigkeit durch 
gréBere Bereiche gedreht werden. Die reflektierte Strahlung fallt durch: 
ein Celluloidfenster in die mit Argon von Atmosphirendruck gefiillte’ 
Kammer (Spaltbreite 4mm), in der sich eine auf 100 Volt aufgeladene - 
Zylinderelektrode und eine zum Mefinstrument fiihrende axial angeordnete 
Stabelektrode befindet. 

Die Messung der [onisation wurde auf zwei verschiedene Arten 
vorgenommen. i 

Zweck der ersten Anordnung war die besonders genaue Messung des” 
Jonisationsstromes. Dazu wird der zur Stabelektrode flieBende Strom — 
iiber einen Widerstand von etwa 3-10" Ohm geerdet. Als Widerstiinde 
benutzten wir in TrockengefiSe aus Quarz eingeschlossene Quarzstabchen, — 
die lings einer Schraubenlinie geritzt sind. In diese Ritze wird ,amorpher* 
Kohlenstoff (TeilchengréBe etwa 20 A) eingerieben. Die Kontrollmessung i 
nach einem halben Jahre ergab Widerstandsanderungen von maximal 2 %, : 
der Temperaturkoeffizient ist gering. 

Die Spannung an den Enden des Hochohmwiderstandes wird mit 
Hilfe eines Réhrenvoltmeters gemessen. Als Verstarkerréhre gelangt die 
von Siemens hergestellte Doppelgitterréhre SH 115 mit isoliert ein- 
gefiihrtem Steuergitter zur Verwendung, deren zweckmiafigste Schaltung © 
von Hausser und Jaeger* angegeben ist. Da wir besonders kleine | 
Stréme zu messen hatten, war es besonders wichtig, Réhren zu verwenden, — 
die einen kleinen Steuergitterstrom haben. Wir haben von drei Réhren die | 


geeignetste herausgesucht. Der Gitterstrom war von der Steuergitter-_ 
spannung praktisch unabhingig. Er andert sich fiir Gitterspannungen t 
von — 3 bis — 6 Volt maximal um 5-10-"Amp. Als Anodenstrom- ~ 
instrument dient ein Siemenssches Zeigergalvanometer mit einer Empfind- ‘ 
lichkeit von 1,3-10—7 Amp. Bei einer Anodenspannung von 7 Volt wird — 
so geheizt, daB es gerade voll (200 Skalenteile) ausschlagt. Durch eines 
Heizbatterie groBer Kapazitat lat sich erreichen, da dieser Ausschlag” 
nach einiger Zeit gut konstant bleibt. 

Kin auftretender Ionisationsstrom verringert den Anodenstrom. Diese 
Abnahme kann durch eine potentiometrisch variable Gittervorspannung 


* K. W. Hausser, R. Jaeger und W. Vahle, Wiss. Veréffentlichungen des 
Siemenskonzerns 1922, 8.325; R. Jaeger und W. Scheffers, Wiss. Veroffent- 
lichungen des Siemenskonzerns 1925, S. 233. 
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kompensiert werden. Dies ist von Wichtigkeit, weil bei gro8en Ionisations- 
strémen die Anordnung unempfindlich wiirde. Mit Hilfe dieser Kom- 
pensation lassen sich so auch bei grofen Ionisationsstrémen kleine An- 
derungen sehr genau messen. 

Die Abnahme des Anodenstromes, die durch das Abfallen der Heiz- 
batterie hervorgerufen wird, betrigt ungefaihr 1 Skalenteil pro Viertel- 
stunde. Fir kurz dauernde Messungen ist also die Genauigkeit der 
Tonisationsstrommessung nur durch die Ablesegenauigkeit des Galvano- 
meters (bei vollem Anodenstrom 1°/,,) hegrenzt. Leider ist diese Ge- 
nauigkeit, die mit statischen Elektrometern schwer erreichbar ist, nur fiir 
spezielle Zwecke von Vorteil, da neben den Heizstromschwankungen auch 
‘die Strahlungsintensitaét der Réntgenréhre, trotz Heizung mit Akku- 
mulatoren, iiber lingere Zeit nur auf 1 % konstant gehalten werden kann. 
Bei der Messung der Polarisation von Jonenkristallen in starken elektri- 
‘schen Feldern z. B. konnte die Genauigkeit von 1°/,, erreicht werden, weil 
die Intensititen des unpolarisierten und des polarisierten Gitters in kurzen 
Zeiten miteinander verglichen werden konnten*. 

2. MeBmethode. Bei der Untersuchung von Pulvern wurden immer 
nur die Anderungen der Intensititsverhaltnisse verschiedener Linien 
gemessen. In der in III. mitgeteilten Duraluminmessung z. B. werden 
die (111)-Flachen der beiden Proben willkiirlich gleich 100 gesetzt. Nun 
kann man bei Unkenntnis der wirklichen Intensitiatsinderungen jeder 
einzelnen Fliche keine genauen Angaben iiber die Anderungen der Atom- 
lagen im Gitter machen. Aus diesem Grunde haben wir versucht, die 
Reflexionsintensitét waihrend des Deformationsvorganges quantitativ durch 
Messungen an Kinkristallen zu verfolgen. 

Als Reflexionsintensitét einer Kristallfliche nimmt man nicht den 
Maximalwert bei einer bestimmten Kristallstellung, weil dieser durch zu- 
fallige Verwachsungen und Fehler und dann auch durch die bei der De- 
formation auftretenden Biegungen stark beeinflu8t wird, sondern ,die 
integrale Reflexionsintensitit“, also die gesamte Intensitit, die, wahrend 
der Kristall den Reflexionsbereich passiert, reflektiert wird. Dieser Wert 
ist vom zufailligen Zustand der Kristallflache offenbar unabhingig. Mit 
der oben angegebenen Apparatur mu man also bei weit gedffnetem Spalt 
der Kammer fiir jede Kristallstellung den Ionisationsstrom auftragen und 
nachher iiber die gesamte Reflexionskurve integrieren. 


* Spiter haben wir das Réhrenvoltmeter wegen der fiir schwache Debye- 
Scherrerlinien ungeniigenden Empfindlichkeit (10-14 Amp. bei 3-101! 2) durch ein 
Quadrantelektrometer der zehnfachen Empfindlichkeit ersetzt. 
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Dieses Verfahren ist wegen seiner Umstindlichkeit fiir die endgiiltige 
Messungen schlecht verwendbar, da die Resultate an verschiedenen Kristallen 
von dem an der bestrahlten Stelle zufallig herrschenden Spannungszustand 
stark abhaingig sind und es daher darauf ankommt, méglichst viele 
Messungen zu machen. Wir sind deshalb zu dem bei Bragg zur Kristall- 
strukturbestimmung iiblichen Verfahren iibergegangen, den Kristall mit) 
konstanter Winkelgeschwindigkeit durch den Reflexionsbereich durch-. 
zudrehen und die gesamte Elektrizititsmenge, die wihrend dieser Zeit in der 
Jonisationskammer frei wird, einem Elektrometer zuzufiihren, dessen Auf- 
ladung proportional der integralen Intensitat ist. Als MeSinstrument. 
kommt ein Quadrantelektrometer nach Compton zur Verwendung, das | 
iiber der Spektrometerachse erschiitterungsfrei aufgehingt ist und eine 
Empfindlichkeit von 10-4 Volt bei 1,5m Skalenabstand besitzt. 

Die untersuchten Kristalle sind synthetische KCl-Kristalle, die wir 
der Freundlichkeit von Herrn Dr. Hochheim, Oppau, verdanken. Aus 
groBen Blécken wurden Teile von ungefaéhr 5 X 5 & 5 mm® herausgespalten 
und von diesen unter dem Polarisationsmikroskop spannungsfreie Stiicke | 
herausgelesen. Es erwies sich als vorteilhaft, eine Mefreihe nur an Blécken 
aus demselben Stiick vorzunehmen, da solche aus verschiedenen Kristallen* 
gréBere Verschiedenheiten in den Absolutwerten der Intensitét aufweisen. 

Die Kristalle werden in eine PreSvorrichtung gebracht, die direkt 
auf die Achse des Spektrometers aufgeschraubt werden kann. Sie besteht | 
aus zwei PreBbacken, von denen die eine mit Hilfe einer feinen Spindel 
von 0,3 mm Ganghéhe um hundertstel Millimeter abwirts bewegt werden 
kann. In jedem Stadium der Deformation wird die integrale Intensitat 
der Kristallflache h OO, die parallel zur Druckrichtung steht, gemessen. © 
Sie erreicht erst einige Minuten nach dem Driicken einen konstanten 
Endwert, der unabhingig davon ist, ob der Kristall in gespanntem oder — 
entspanntem. Zustand gemessen wird. Offenbar hat nur die plastische | 
Deformation einen Einflu8 auf die Intensitat, nicht die elastische. 

Die Genauigkeit betragt bei den niedrigen Ordnungen 1 %, bei den 
héheren Ordnungen 2%. In dieser Weise werden die 2., 4., 6., 8. und 
10. Ordnung nacheinander gemessen. Als Ma8 der plastischen Deformation — 
nehmen wir die Verkiirzung einer Wiirfelkante parallel zur Druckrichtung. 

3. Fehlerquellen. Vor den endgiiltizen Messungen muSte eine 
Reihe von geometrischen Feblerquellen beseitigt werden. Der Spalt der 
Ionisationskammer muf so hoch sein, daB auch bei stark verbogenen 


* Die Abkiihlungsbedingungen waren bei der Herstellung der einzelnen 
Kristalle verschieden. : 


; 
: 
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Kristallen der ganze Reflex in die [onisationskammer fallt. Dies wurde 
in einigen Fallen photographisch kontrolliert. Zur Sicherheit wurde 
auBberdem noch die Kristallflache in sich um 90° gedreht und wieder ge- 
messen. Der beim Pressen etwas verbogene Kristall (Fig. 1) erzeugt 
nimlich, wenn das Strahlenbiindel in einer Ebene x senkrecht zur Zeichen- 
ebene auf die Flache A fallt, einen sehr hohen Reflex. Nach Drehung 
des Kristalls um 90° in der Ebene A aber (Lage II des Strahlenbiindels) 
wird der Kristall iiber einen gro8en Drehbereich reflektieren und nur einen 
niedrigen Reflex geben, der bestimmt in die Ionisationskammer fallt. 
Messungen, bei denen die Werte fiir Stellung I und Stellung II nicht 
gleich waren, wurden verworfen. Ein Einflu8 der Spaltbreite wurde 
nicht gefunden. 

Bei den meisten Messungen arbeiteten wir mit einem Strahlenbiindel 
mit kreisférmigem Querschnitt von 1mm Durchmesser. Strahlenquelle 
ist eine abgeschmolzene Molybdiinréhre von Phénix, Rudol- 
stadt, die bei Belastung von 10mA und 50 Kilovolt in 
den ersten 300 Stunden des Gebrauchs leicht konstant zu 
halten ist. Altere Réhren zeigen spontane Schwankungen der 


Stromstirke bis 0,5 mA und sind fiir exakte Messungen un- 
brauchbar. Teilweise wurden auch Untersuchungen mit iat diicm pebo- 
einer Metallixréhre von Miller bei 20mA und 40 Kilovolt nen Kristal. 
ausgefiihrt. Die Intensitét der Strahlung geniigt in beiden Fallen, um 
die Reflexe am Leuchtschirm einzustellen. Die Empfindlichkeit der 


Tonisationsanordnung erlaubt noch die bequeme Messung von (1000). 


Il. Allgemeines iiber die Beugungseffekte an gestirten Gittern 


Der einfachste Effekt, den man bei der Réntgenuntersuchung eines 
deformierten Kristalls zu erwarten hat, tritt bereits unterhalb der Elasti- 
azititsgrenze auf. Durch die elastische Anspannung eines Kristallgitters 
werden die Netzebenenabstiinde iiber den ganzen beanspruchten Kristall 
hin in homogener Weise veriindert, daher miissen sich die Orte der ein- 
zelnen Interferenzen etwas verschieben, ohne da sich zunichst irgend- 
eine Verbreiterung der Maxima oder eine Intensititsinderung bemerkbar 
machen wiirde. Wenn man einen Polykristall vor sich hat, in dem verschiedene 
Korner verschieden stark elastisch beansprucht sind, so wird ein bestimmter 
Reflex (hil) von jedem Einzelkristalliten an eine etwas andere Stelle kommen, 
so da eine Verbreiterung der gesamten Reflexion erfolgt. Da z. B. bei 
Metallen die Elastizitatsgrenzen bei Dehnungen bis zu etwa 1 °/,, liegen, 
ergibt dies Verbreiterungen von 1°/,, des gesamten Ablenkungswinkels. 

29% 
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Bekanntlich ist bei stark bearbeiteten Metallen von van Arkel® 
festgestellt worden, da bei hochindizierten Reflexen das K-a-Dublet 
nicht mehr aufgelést wird. Hierfiir ist eine Verbreiterung von 0,5 °/,,, 
notwendig. Dieser Effekt laBt sich also durch rein elastische Deformatio 
der Einzelkristallite erkliren, ohne da8 man eigentliche Gitterstérungen 
heranzuziehen brauchte. Das Verhiltnis der Intensititen verschiedener’ 
Ordnungen bleibt bei der elastischen Deformation erhalten, d. h. man hat 
nur eine Linienverbreiterung und keinen Intensitatseffekt zu erwarten. 


Beansprucht man einen Einkristall tiber seine Elastizitatsgrenze hinaus, 
so erfolgt in ihm die plastische Deformation erfahrungsgema8 durch die 
Ausbildung von Gleitfliichen, entlang denen in bestimmten Richtungen | 
Translation und nachherige Umbiegung in die Hauptspannungsrichtung 
oder Verzwillingung erfolgt. Dieser Elementarproze8 der Gleitebenen’ 
hat eine Verinderung des urspriinglichen Kristallgitters zur Folge, die 


Fig. 2. Spannungen in gegeniiberliegenden Gleitpaketen. 
p gs g 8 


von Polanyi** zuerst erkannt und in der Folgezeit besonders hervor- \ 
gehoben worden ist. Die den Ausfiihrungen von Polanyi entnommene — 
Fig.2 mbége die Verhiltnisse veranschaulichen. Sie zeigt, daS man in — 
einem deformierten Kristall in der Umgebung der Gleitflichen verzerrte — 
Gitterstiicke vor sich hat, die man sich von der einen Seite der Trans- — 
lationsebene durch elastische Druck-, auf der anderen Seite durch elastische 
Zugspannungen hergestellt denken kann. An der Stofstelle selbst ergeben 


sich dann, wie weiter unten gezeigt werden wird, fiir die Atome Gleich- 


“ 


gewichtslagen, die aus denen des urspriinglichen Gitters herausfallen. 


Diese Verzerrung des gesamten Kristallgitters besteht also in einer 
gréBere Bereiche umfassenden elastischen Dehnung bzw. Pressung des 
gesamten Gitters und in einer nur in unmittelbarer Umgebung der Gleit- 
flachen auftretenden Verriickung der Atome aus den normalen Gleich- | 
gewichtslagen. 


* A. E. van Arkel, Physica 5, 208, 1925. 
** Siehe zB. M. Polanyi, Naturw. 16, 285, 1928. 


t 
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Im Beugungsbild macht sich diese Verzerrung auf zweierlei Weise be- 
merkbar. 


1. Die homogen elastisch deformierten Bereiche eines jeden Gleit- 
pakets bewirken ebenso wie friiher die elastisch beanspruchten Einzel- 
kristallite eine Verbreiterung der Interferenzlinien. 

2. Die in der Umgebung der Gleitebene angehiiuften wahren Stérungs- 


stellen setzen die absolute Intensitiit in den Interferenzrichtungen herab 
und veraindern das Intensitiitsverhiltnis der verschiedenen Reflexionen 
, (hkl) zueinander. Sie haben keinen Einflu auf die Linienbreite*. Endlich 
geben sie Anla§ zu einer Vergréferung der diffusen, nicht in bestimmte 
Richtungen gestreuten Strahlung**. Die beiden bisher besprochenen 
‘Arten der Gitterstérung hingen wohl miteinander so zusammen, daf bis 
zur Hlastizitaétsgrenze das Kristallgitter die Fabigkeit hat, die hinein- 
gesteckte Energie in sich anfzuspeichern, waihrend unmittelbar nach Uber- 
schreiten derselben an einer bestimmten Stelle die kritische Schubspannung 
iiberschritten wird und die Abgleitung eintritt. Hierdurch verschwindet 
die in dem ganzen Gitter aufgespeicherte elastische Energie. Ein Teil 
davon flieBt in die Gleitflache und setzt sich dort in Warme um. 

Wiirde der Gleitvorgang in einer rein geometrischen Parallelver- 
schiebung der Gitterteile bestehen, so wiire hinterher der gesamte de- 
formierte Kristall spannungs- und verzerrungsfrei. Da aber der Gleit- 
vorgang zu Verbiegungen fiihrt, bleibt ein Teil der urspriinglich iiber den 
ganzen Kristall verteilten elastischen Energie in der weiteren Umgebung 
der Gleitfliche als homogene Verzerrung gréBerer Bereiche, in ihrer un- 
mittelbaren Umgebung als starke Verlagerung einzelner Gitterpunkte 
erhalten. 

Die plastische Deformation eines Kristallgitters wird also auf alle 
Falle zu einer Herabsetzuug der absoluten Interferenzintensitiiten, zu 
einer Verinderung des Intensitatsverhiltnisses und zu einer Erhéhung 
der diffusen Streustrahlung Anla8 geben. Ob auch eine Linienverbreiterung 
zu beobachten ist, wird davon abhiingen, wieweit die elastisch verspannten 
Bereiche sich durch die Gleitung entlasten konnten. Wenn dies in hohem 
Mage der Fall ist, so dai rechts und links der Gleitflache nur wenige 
Atomschichten homogen verzerrt bleiben, dann kann die auftretende 
Linienverbreiterung so gering sein, daf sie sich der Beobachtung entzieht. 


* U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927. 

** Herr Dr. Brill hat die VergréSerung der diffusen Strahlung an deformiertem 
KCl mit dem Spitzenzihler gemessen, Die Arbeit erscheint demnachst in dieser 
Zeitschrift. 
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Als dritte mégliche Gitterstérung betrachten wir das véllig un- 


geordnete Herausriicken einer gewissen Anzahl von Atomen aus der Gleich- ; 
gewichtslage. Die Wirkung dieser unsystematischen Verriickung von 


Gitterpunkten auf das Beugungsbild ist dieselbe wie der Debye-Waller- 
sche Temperatureffekt, d.h., man hat in guter erster Naherung nur eine 


Abnahme der absoluten Interferenzintensititen, eine Verinderung der 


Intensitiitsverhiltnisse des Diagramms und eine Zunahme der diffusen 


Streustrahlung zu erwarten*. Linienverbreiterung tritt erst in zweiter 
Niherung, und da nur in sehr geringem Mage ein. Gitterstérungen von ~ 
diesem Typus sind bei der elastischen Deformation nicht zu erwarten, da | 
ein starkes Herausriicken isolierter Atome aus ihren Gleichgewichtslagen | 
kaum begriindet erschiene. Dagegen sind hierzu die lokalen Stérungen 
zu rechnen, die bei der Vergiitung von Legierungen in der Umgebung der — 
ausgeschiedenen Teilchen auftreten. Auch die Smekalschen Lockerstellen | 


werden mit ihnen gleichzusetzen sein. 


Ill.’ Die Ergebnisse. 
1. Kaltgewalzte Bleche. Fiir einige Metalle (Tantal, Wolfram, 
Molybdin) konnten wir zeigen, da8 die beim Kaltbearbeiten auftretenden 


Gitterstérungen die Intensitét der héheren Ordnungen stirker als die der | 


niederen heruntersetzen und auf diese Weise qualitativ einfach nachgewiesen 
werden kénnen**. 


2. Vergiitetes Duralumin. An vergiitetem Duralumin haben ~ 


wir den Vergiitungsvorgang zeitlich mit Hilfe der Intensititsinderung 
verfolgt. In der Fig. 3 sind die Intensititen verschiedener Flachen des 


Pulverdiagramms sowohl fiir ausgegliihtes Duralumin wie fiir bei 500° 


gegliihtes und in Wasser abgeschrecktes Duralumin einmal 3 und einmal 


24 Stunden nach dem Abschrecken aufgetragen worden. Die Intensitit — 


der Reflexe ist fiir das ausgegliihte Material gleich 100 gesetzt. Die mit 


der Vergiitung allmahlich erfolgende Abscheidung von Cu Al,*** und die 
dadurch entstehenden Gitterstérungen rufen eine deutliche Abnahme der 
hoher indizierten Flachen hervor. Der Schwichung der Intensitiét geht 
eine Erhéhung der Festigkeit parallel, die langsam ansteigt und erst nach 
24 Stunden ihren Maximalwert erreicht. Demgemi8 ist auch nach 3 Stunden 
noch keine Intensitétsinderung zu merken. Erst nach 24 Stunden hat sie 


* Der Hinflu8 von allgemeinen Gitterstérungen auf die Intensitat der Inter- — 


ferenzen ist von M.v. Laue, Ann. d. Phys. 56, 497, 1918, diskutiert worden. 
** J. Hengstenberg und H. Mark, Naturwissensch. 17, 443, 1929. 
*e* E. Schmid und G. Wassermann, Metallwirtschaft 50, 1329, 1928. 
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einen betriachtlichen Wert angenommen. Bei der Messung wurden die 
Reflexionsmaxima zweier Proben, des ausgeglithten und des vergiiteten 
Duralumin, jedesmal unmittelbar hintereinander verglichen. Das aus- 
gevliihte und das abgeschreckte Stibchen konnten nacheinander durch 
eine einfache Drehbewegung in den Strahlengang gebracht werden. 

3. KCl-Kristalle. Die Ergebnisse der Messungen an K Cl-Kristallen, 
fiir die die Methode schon im einzelnen angegeben wurde, sind fiir die 
zweite bis zehnte Ordnung in den F ig. 4, 5, 6, und 7 zusammengestellt. 


128 
‘ J 
», 
(aga ee 
© 400 ee I. 15 ae tht” = apy 
mu alle |i 222 
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A=Ausgeghittes Duralurainiutna 
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a 
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12 


108 


104 


# 1% f% 3% 4% 5% 6% WO 7% 2% 
Kormpression Kompression 


Fig. 5. Intensitaétsinderung der Fliche (400). Fig. 4. Intensititsiinderung 
der Flache (200). 

Autfgetragen ist als Ordinate die Intensitaét, wobei die Intensitét des un- 
deformierteren Kristalls gleich 100 gesetzt wird, und als Abszisse die mit 
‘dem Schraubenmikrometer gemessenen Liingenainderungen der Kanten 
parallel zur Druckrichtung. Die eingetragenen Punkte sind Mittel aus 
drei Messungen, die gleichgezeichneten sind am gleichen Block erhalten. 
Man erkennt vor allem bei der Kurve fiir (600), fiir welche eine griB8ere 
Anzahl von Stiicken durchgemessen wurde und die zu einem Block gehérigen 
Punkte durch Kurven verbunden sind, daf die Resultate ziemlich stark 
streuen, da aber trotzdem der allgemeine Charakter der Intensitats- 
ainderung sicher anzugeben ist. 

Fiir die niedrigen Ordnungen (200) und (400) wurde eine starke 
Zunahme der Intensitaét gefunden. Diese auffillige Erscheinung hat ihre 
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Ursache in der bei der Deformation auftretenden Verwerfung der Gitter- 
blicke und hangt mit der Frage der reflektierten Intensititen beim Ideal- 
und beim Mosaikkristall zusammen. Aus den theoretischen Untersuchungen 
von Darwin und Ewald ist bekannt, daB ein idealer Kristall eine geringere 
integrale Intensitéit gibt als ein Mosaikkristall, der aus kleinen Gitter- 


blécken etwas verschiedener Orientierung zusammengesetzt ist. Diese 


104 


2% 3% 1Yo 5% 
Hompression 


Fig. 6. Intensititsinderung der Flache (600). 


Aompression 
100 % 


e/ 
Fig. 7. Intensititsinderung der Flache (800). Fig. 8. Intensitiitsinderung der Fliche (1000). 


Vergréferung des Reflexionsvermégens ist zunachst abhaingig von der 
GroéBe der Mosaikblécke. Darwin hat gezeigt*, dab bei BlockgréBen 
iiber 10-4cm das integrale Reflexionsvermégen durch die , primary 
extinction‘. infolge der Wechselwirkung vom Primir- und Sekundarstrahl 
verkleinert wird. Sie-kann durch Zerkleinerung des Kristalls experimentell 
eliminiert werden. Bei NaCl und auch KCl ist sie erfahrungsgema8 zu 
vernachlissigen. 
Neben der Gréfe der Blécke hat ihre Orientierung einen starken Ein- 
flu8 auf die Intensitit. Durch die in Reflexionsstellung befindlichen Blécke 


* (.G@. Darwin, Phil. Mag. 48, 800, 1922. 
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werden die tiefer hegenden ,abgeschirmt“. Diese abschirmende Wirkung, 
die ,secondary extinction“, ist von der gegenseitigen Orientierung der 
Blécke gegen den einfallenden Strahl abhingig und wirkt wie eine Ver- 
gréBerung des Massenabsorptionskoeffizienten. Nach Bragg wird diese 
zusitzliche Absorption durch einen Extinktionskoeffienten g ausgedriickt, 
der in der Intensititsformel zum Massenabsorptionskoeffizienten hinzutritt. 
An Stelle der Intensitiitsformel 

oe £ 
tritt die Formel u 
: ft Ee MRS, 
| urge ure 


wobei g das Reflexionsvermégen, ¢ fiir einen bestimmten Kristall eine 


Konstante, @ eine Funktion des Glanzwinkels und der Wellenlinge und 
uw den Absorptionskoeffizienten bedeutet. Hierbei ist gy um so kleiner, je 
gréBer die Streuung in der Lage der Blicke ist. Diese Streuung kann 
durch Polieren und Bearbeiten offenbar vergréfert, die sekundiire Extinktion 
also verkleinert werden. Fiir polierte Steinsalzkristalle ist die damit ver- 
bundene Intensitiitszunahme von Kulenkampff und Wagner®* festgestellt 
worden. Die von uns bei verformtem K Cl beobachtete Zunahme bei niederen 
Ordnungen beruht auf derselben Ursache. Tatsichlich sind die Reflexions- 
kurven der geprefiten Kristalle erheblich verbreitert. Die Kristallite des 
deformierten Stiicks streuen also starker um die Mittellage als beim un- 
deformierten. Das Verschwinden der Intensitiatszunahme bei (600) steht 
auBerdem in qualitativer Ubereinstimmung mit dem von W.L. Bragg ** 
an NaCl fiir Rh-A-Strahlung gemessenen Extinktionskoeffizienten ¢, der 
in der Tabelle wiedergegeben ist. 


(h 00) & 
200 5,60 
400 1,96 
600 0,02 


Massenabsorptionskoeffizient « —= 10,70 


Fiir die 6. Ordnung ist er nahezu gleich Null. Fiir K Cl mit Mo-K-Strah- 
lung sind die A blenkungswinkel etwas kleiner, bei gleichem Mosaikcharakter 
infolgedessen die ¢ etwas grifSer. Demgemi8 ist bei600 in Fig.6 an- 
fanglich noch eine Intensititszunahme vorhanden. Erst der dann ein- 
tretende Abfall ist der erwartete, von den Gitterstérungen herriihrende 
Effekt. Zur Diskussion der Gitterstérungen kann also nur die 6., 8. 
und 10. Ordnung herangezogen werden. 


* E. Wagner und H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 68, 369, 1922. 
** W.L. Bragg, R.W. James und 0.H. Bosanquet, Phil. Mag. 42, 1, 1921. 
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Wie schon frither an Metallen festgestellt wurde, sind die héheren 
Ordnungen stirker geschwacht. Auer diesem qualitativen Befund er- 
laubt es die Kenntnis der absoluten Abnahmen der Intensitat, genauere 
Aussagen tiber Lage und Zahl der infolge der Deformation verschobenen 
Atome zu machen. 


Fig. 9. Cu-Ke@e'-Dublett an (800) eines um 109/) gestauchten K Cl-Kristalls reflektiert. 


aa 


Fig.10. Cu-Ke«'-Dublett an (800) eines gebogenen Kristalls reflektiert. 


Bei KCl sind die im vorigen Kapitel unter 1. besprochenen elastischen 
Deformationen von untergeordneter Bedeutung. Wie erwahnt, wird dies 
einfach durch Linienbreitenmessung nachgewiesen. An der Flache (800) 
eines um 10% deformierten K Cl-Kristalls wird Kupferstrahlung reflektier 
Wie Fig. 9 zeigt, ist das K-Dublett wa’ noch deutlich getrennt. Wird 
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die Flache so stark. gebogen, da die Reflexe beinahe in einen Debye- 
Scherrerkreis zusammenflieBen, so sind die Linien noch vollkommen 
scharf (Fig. 10). Die Gitterkonstante unterliegt demnach keinen Schwan- 
kungen. Sie unterscheidet sich um weniger als 0,5°/,, von den Konstanten ~ 
des undeformierten Kristalls. Aus der Scharfe der Linien folgt auSerdem, 
daB die GréBe der bei der Deformation entstandenen Gleitpakete iiber 
500 A liegt, da kleinere Teilchen schon eine meSbare Verbreiterung 
verursachen. Dieser Wert stellt eine untere Grenze fiir die Dimensionen 
der Gleitblécke dar. 

Die beobachteten Intensitatsinderungen sind auf die unter 2. an- 
gefiihrten Stérungen zuriickzufiihren, was auch durch optische Beob- 
achtungen im Polarisationsmikroskop bestitigt werden kann. An NaCl 
haben Obreimow und Schubnikofi* die Spannungsverhiltnisse ein- 
gehend untersucht. Die Hauptspannungen liegen in den Gleitflichen. 
Mit Hilfe eines Quarzkeiles bestimmten sie aus der Verschiebung der 
Interferenzstreifen quantitativ die Doppelbrechung und berechneten die 
auftretenden Spannungen. Sie fanden auferdem, daB gegeniiberliegende 
Gleitflichen einmal auf Druck, einmal auf Zug beansprucht sind, da also 
offenbar Biegungen, die sich im Réntgenbild noch nicht bemerkbar machen, 
vorhanden sind. Auch bei KCl sind die Aufhellungsstreifen lings der 
Gleitflachen leicht zu beobachten. Eine Untersuchung der Richtungsver- 
teilung der Spannungen in der Gleitfliche mit Hilfe eines Quarzkeiles ist 
im Gange. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, da8 als Gleitilachen immer nur 
zwei Systeme von Dodekaederebenen (110) und (110) als Gleitflachen 
gleichzeitig festgestellt wurden. Dies ist sowohl im Polarisationsmikroskop 
als auch makroskopisch aus den Liangeninderungen der_Kristallkanten 
festzustellen. Man findet, da8 sich von den beiden Kanten senkrecht zur 
Druckrichtung 010 die 100-Kante sehr stark, die 001-Kante dagegen 
nur wenig vergréBert hat. 

Um ganz sicher zu sein, dai die Intensititsabnahme wirklich auf 
Gitterstérungen zuriickzufiihren ist, haben wir einen deformierten Kristall 
10 Stunden bei 400° getempert. Die Aufhellungsstreifen im Polarisations- 
mikroskop sind nahezu verschwunden. Der Kristall wurde vor der De- 
formation und nach der Erholung mit einem Standardkristall, dessen 
Intensitét gleich 100 gesetzt wird, verglichen. Das Resultat ist aus der 
nichsten Tabelle zu ersehen. Der getemperte Kristall hat wiedern nahezu 


* W. Obreimow und L. W. Schubnikoff, ZS. f. Phys. 41, 907, 1927. 
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dieselben Intensititsdaten wie der undeformierte. Der kleine Unterschied 
ist auf die geringen Restspannungen zuriickzufihren. 


Intensitaét (800) des undeformierten Kristalls ......4..... 461 (105,8) 
+ (800) , 4 deformierten Kristalls ..... oe po a Ae (GS Tp 
: (800) «, .Vereleichekristalla’ 4 apa 0) -. 5) twat eee 437 (100) 
Nach 10 stiindigem Tempern: 
Intensitaét (800) des deformierten getemperten Kristalls ....... 420 (108,5)) 
es (S00)}" 2s sViereleichiskristall ss snmeemmeamst oat ren ae 406 (100) ; 


IV. Diskussion der Ergebnisse. 
1. Ursache und Verteilungsgesetz der Stérungen. Wir 
wollen nun versuchen, die Resultate der Linienbreitenmessung und der, 
polarisationsmikroskopischen Untersuchung zugrunde zu legen und eine 
Vorstellung iiber das Zustandekommen und die Art der auf den Gleit- 
flachen auftretenden Stérungen zu entwickeln, um mit ihrer Hilfe die 
experimentellen Kurven auszuwerten. Wir greifen von allen méglichen” 
Ursachen einer Stérung einen besonders einfachen Fall heraus und stellen 
uns die Frage, welche Verriickungen der Atome auf der Oberflache eines 
Gleitpakets zu erwarten sind, wenn wirklich auf der einen Flache Druck-_ 
spannungen und auf der angrenzenden Zugspannungen vorhanden sind. 
Aus Fig. 2 sieht man, daB langs der Trennungsflaiche emer gewissen Zahl | 
von Atomen auf der Fliche 1 eine etwas gréSere Zahl auf der Flaiche 2 | 
entspricht. Die Atome werden gewisse Verschiebungen nétig haben, um 
ins Gleichgewicht zu kommen. Wir betrachten nach Dehlinger* nur 
die Verschiebungen der Atomreihe der Fliiche 1 und vernachlissigen die - 
Riickwirkung dieser Verschiebungen auf die Atome der Nachbarflaéche. In 3 
Wirklichkeit werden also die Verschiebungen nur ungefihr halb so gro8 sein. ; 
Die Atomreihe 1 unterliegt dem Einflu8 des Potentials der darunter-_ 
liegenden Atomreihe 1’ des eigenen Blocks (m Atome) und der Atome 
der dariiberliegenden Atomreihe 2 (n + 1) Atome. Um die Gleichgewichts- 
lage aufzufinden, haben wir die Minimalwerte des Potentials fiir die 
mittlere Reihe aufzusuchen. Dies geschieht am einfachsten graphisch 
durch Superposition der beiden Potentialfunktionen von 1’ und 2, die man 
versuchsweise von der Form 
ree A’ sin? a J 
OD, 5 Asin va, ee 
2 


* U. Dehlinger, Ann. d. Phys. 2, 749, 1929. 
** Nach-W. Braunbek, ZS. f, Phys. 38, 549, 1926, 


nar od 
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ansetzen kann. d, und d, sind die Gitterkonstanten der Reihen 1’ und 2 
und # die Koordinaten des betrachteten Atoms der Reihe 1. In die 
Mulden des resultierenden Potentialverlaufs legen wir n Atome und unter- 
suchen ihre Abweichung gegen die urspriingliche Lage. Die resultierende 
Kurve ®, + @, ist eine Schwebungskurve mit der Periode nd, = (n + 1)d,. 

Fiir den Spezialfall A’ — A” und d, = $d, haben wir graphisch 
festgestellt, daB die Mulden der resultierenden Kurve maximal um un- 
gefahr ein Sechstel der Gitterkonstanten gegen die Mulden der Kurve @, 
verschoben sind. In Wirklichkeit wird die Periode der Schwebung natiirlich 
nicht 10 bzw. 11 Gitterkonstanten, sondern mindestens 300 Gitterkon- 
stanten sein, da ja so starke Biegungen wie in Fig. 2 natiirlich nicht auf- 
treten (Ergebnis der Linienbreitenmessung), doch ist das fiir die GréBen- 
ordnung der Verschiebungen belanglos, da die GriéSe der Abweichung von 
der urspriinglichen Lage von der Periode der Schwebung nur wenig abhingt. 


Unter diesen ganz einfachen Voraussetzungen haben wir wegen der 
Riickwirkung der Reihe 1 auf 2 maximale Atomverschiebungen von der 
Gr Benordnung 44:2 = +d m erwarten. Die Abweichung von der 
Ruhelage andert sich in dem von uns betrachteten Fall gesetzmiBig iiber 
das ganze Gleitpaket. Wir haben den Fall einer periodischen Stérung 
und setzen mit Dehlinger die Abweichung 72 als ein Kosinusgesetz an: 


a, 
An = acosla—. (1) 
Yr 


a = Maximalamplitude der Atomverschiebung, «,, == Koordinate des 
n-ten (unverschobenen) Atoms. Ohne EinfluS auf das Resultat der Inten- 
sitiitsberechnung bleibt die Wahl der Periode r. Wir miissen nur fordern, 
daB sie gegeniiber der Gitterkonstante geniigend grof ist. Auch die Voraus- 
setzung der exakten Periodizitiit der Stérungen ist ohne Belang, da wir 
die Nebenmaxima, die durch die willkiirlich gewihlte Periode r entstehen, 
wegen ihrer Kleinheit vernachlissigen kénnen. Bei der Berechnung der 
Gesamtintensitat braucht nur das Hauptmaximum beriicksichtigt zu werden. 
Ebenso ist die Forderung, da die Amplituden der Stérung lings des 
Kerns entsprechend der Kosinusfunktion kontinuierlichzu- und abnehmen, 
aus demselben Grunde ohne Kinflu8, mit anderen Worten, der periodische 
Charakter der Fehlerverteilung driickt sich im Resultat nicht aus. Auch 
ein allgemeinerer Ansatz als ein Kosinusgesetz wird das Endergebnis 
wenig iindern. 


2. Intensitat des gestérten Gitters. Zur Berechnung der 
Intensitaét betrachten wir einen Block, der von den Flachen (110), (110) 
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und (001) mit den Kantenlingen 2M,-a,, 2M,.a, und 2M,.a, be 


grenzt ist. 


d 
10, —— ——s C= 2 
2 2 y2 3 9 


Das Gitter im Innern ist ungestirt, auf den Gleitflichen sind Stérunge: 
der vorausgesetzten Art. Wir wahlen als Koordinaten die Richtunge: 
[110], [110] und [001]. Die Strukturamplitude des einzelnen Blocks is) 


dann 
+(My—1) + (WM2—1) + M3 


S == >, Sie > e2 (®n, At + Yny 42 + %ng3) 


—(My—1) --(M2—1) — M3 
+Ms +My. + Mz + (M2—1) : 
Sy Diet (estate) At sate ES Sot ea eae ee 
— M3 —M, — M3 —X¢ 2—1) 


Aa,, hat dabei den in Gleichung (1) angegebenen Wert, %,, Yn., 2ns 
bzw. %,, + 4x, und yn, + Fyn, sind die Koordinaten des -ten Atoms: 
Die von dem Block gestreute Intensitit ist das Quadrat dieses Ausdrucks 
Die Berechnung ist aus der Dehlingerschen Arbeit-zu entnehmen. Fiir 


das Hauptmaximum* der Intensitiét der Fliche (h 00) [(h'h'0) = & 4 0. 

i 

in dem von uns gewihlten Koordinatensystem] ergibt sich . 
S* = [1 — p,) Jo (@, 22h’) + p,P 4 

.[L — p,) Jy (G2 2h’) + p,]4 MZ. 4 M2. (3) 

M,—1 M,—1. ; 

Y= bzw. p, = — ist der Bruchteil des ungestérten! 

3 i, 2 Ui, 


Gitters. Fir p, und p, = 1 erhalten wir den bekannten Ausdruck fiir 
das Intensitiitsmaximum eines Gitterblocks, der in den drei Koordinaten- 
richtungen 2 M, bzw. 2 M, und 2 M, Atome enthiilt: 


S? — 64 M? M? M2. 
Fir unsere Zwecke haben wir M, = M, gesetzt. Ebenso sei p, = pg, 
d. h. kommt in der [110]-Richtung z. B. auf 99 Ebenen eine gestirte 


Gleitebene (p = 0,99), so soll dasselbe fiir die 110-Richtung gelten. 
Fiir S$? bekommt man schlieBlich 


S? = 64 Mf M2 (1 — p) J, (a2ah’) + pf. (4) 


* Fir das Hauptmaximum ist A, = 22h,. Die Nebenmaxima fir A, 


2 
= 2a%h,+ = hy sind bei p= 1, was in unserem Fall zutrifft, weniger als 0,1 °/o9 


des Hauptmaximums und daher vernachlassigt. 


E 
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J, ist die Besselsche Zylinderfunktion nullter Ordnung mit dem Argument 
a@2ah', deren Werte aus den Funktionentafeln von E. Jahnke und 
F. Emde entnommen werden kénnen. 

Vor dem Vergleich mit den experimentellen Kurven soll diese Formel 
kurz diskutiert werden. Die Abhangigkeit der Intensitaét von dem Prozent- 
satz der verschobenen Atome ist nach Fig. 11 fiir eine Ordnung einfach 
linear. 


gest Atome 
140 2Y0 3%o 4Y0 $Y. 


Fig.11. Abnahme der Intensitiit in Abhingigkeit von der Zahl 
der verschobenen Atome (theoretisch). 


Maximale Storungsamplitude 
a 


Fig.12. Abhiingigkeit der Intensitit yon der Maximalamplitude der Atomverschiebungen. 


Die Abhangigkeit der Intensitiét der verschiedenen Ordnungen von der 
maximalen Stérungsamplitude a fiir emen festen Prozentsatz verschobener 
Atome (2 %) ist in Fig. 1 dargestellt. [hr Verlauf kann qualitativ leicht ein- 
gesehen werden. Die 10. Ordnung z. B. nimmt bei zunehmender Amplitude 
zunichst ab, bis a — 0,12. Atomabstand. Dieser Wert entspricht ungefihr 
gs; der Gitterkonstante d*. Die Atome, die genau bei 35d liegen, 


* Er liegt dariiber, weil neben den Atomen mit der maximalen Amplitude 
a d sehr viele mit kleineren Amplituden vorkommen, 
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wirken in der 10. Ordnung maximal den unverschobenen entgegen. Wird 
die Amplitude dagegen gréBer, so mu8 die Intensitat von 1000 bis z 
einem gewissen Grade wieder zunehmen, da die Atome, die in ;4 d liegen, 
die 10. Ordnung wieder verstérken. Der alte Wert der Intensitat wir 
nicht erreicht, da ein Teil der Atome wegen des gewihlten Verteilungs 
gesetzes auch auSerhalb dieser Ebenen liegt. Entsprechend ist die Inten- 
sitatsschwankung in den niedrigeren Ordnungen. 

Die Deformation wird nun in Wirklichkeit so vor sich gehen, dab 
sowohl die Zahl der Atome als auch die Gréfe der Stérungsamplitude; 
gleichzeitig zunehmen. Kine Kurve, die den tatsichlichen Verhiltnissen/ 
entspricht, wird sich in komplizierter Weise aus diesen beiden Grundtypen, 
zusammensetzen. 

Trotzdem lassen sich aus den Beobachtungen bereits einige Schliisse: 
ziehen. Betrachtet man die in den Fig. 7 und 8 mit Fehlergrenzen ein-' 
getragenen MeSpunkte fiir (800) und (1000), so sieht man, da die durch 
die Punkte hindurchzulegenden Kurven sich mit steigender Deformation 
einander nihern und bei dem Punkt 3,6 % der Abszisse beinahe zusammen- 
fallen. Dies entspricht dem in Fig. 12 gezeichneten Schnittpunkt der: 
Kurven fiir (800). und (1000). Wa&ahrend im allgemeinen die Bestimmung | 
der beiden Variablen p und a aus den Intensitiiten wegen der Unkenntnis. 
ibrer Abhingigkeit von der Deformation nicht méglich ist, kann man fir 
den Schnittpunkt die Zahl p und die maximale Atomverschiebung a aus 
Gleichung (4) ausrechnen. Aus JJ 8% ergibt sich fiir p 1,5 % und 
fiir a = 4 des Atomabstandes. Bei 3,6 % Kompression entfallen also auf! 
200 Netzebenen (110) bzw. (110) drei gestérte. Es sind, mit anderen 
Worten, p? = 2,25 % aller Atome aus ihrer Ruhelage verschoben. Die 
Maximalverschiebung betrigt ; des Atomabstandes lings [110] und [110]. 


Da dieses Resultat, wie wir schon erwahnten, von den Voraussetzungen 
tiber das Zustandekommen der Stérung nicht sehr abhaingt und auch’ 
durch die Wahl eines anderen Verteilungsgesetzes keine wesentliche Ande- 
rung erfabren kann, erscheint es miglich, auch iiber die energetischen | 
Verhaltnisse des deformierten Gitters bestimmtere Aussagen zu machen, 
die der experimentellen Priifung zuganglich sind. Das zum Vergleich in 
Betracht kommende bisher vorliegende experimentelle Material, z. B. die 
Bestimmung der Unterschiede der Liésungswarmen fiir gegliihte und kalt- 
bearbeitete Metalle durch Smith* und Taylor **, enthalt leider keine 


‘ 


* C.J.Smith, Proc. Roy. Soc. (A) 125, 621, 1929. 


** G.J.Taylor und W.S.Farren, ebenda (A) 107, 422, 1925. | 
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Angaben iiber den Grad der Bearbeitung. Eine Uberschlagsrechnung der 
Gitterenergie ergibt auSerdem, da die in unserem Falle zu erwartenden 
Energieinderungen unter 1% legen, die experimentell nicht nachweis- 
bar sind. 

Die Untersuchung wird an Metallkristallen fortgefiihrt. Vor allem 
soll versucht werden, auch Richtungsverteilung der Atomverschiebungen 
in den Gleitebenen festzustellen. 


Fiir wertvolle Anregungen sind wir Herrn Dr. G. Masing und Herrn 
Dr. E.Schmid zu Dank verpilichtet. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. der I. G. Farbenindustrie A. G. 
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Intensitatsmessungen der diffusen ROntgenstrahlung 
bei gestorten KCl-Kristallen. 
Von Rudolf Brill in Oppau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Februar 1930.) 
Hs wird eine Apparatur zur Intensitaétsmessung von Réntgenstrahlen mittels des) 
Geigerschen Spitzenzaihlers beschrieben. Die damit ausgefiihrten Messungen: 


ergeben eine Zunahme der Intensitaét der diffus gestreuten Strahlung bei der: 
Deformation der Kristalle. 


Die vorstehende Arbeit von Hengstenberg und Mark befaBt sich, 
mit dem réntgenographischen Nachweis von Deformationsstrukturen, 
der einerseits durch quantitative Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse 
der héheren Ordnungen ein und derselben Reflexion, andererseits durch 
Bestimmung der Intensitaét der diffusen Streustrahlung gelingt. Messungen 
der ersten Art sind in der erwahnten Arbeit ausgefiihrt worden; vorlaufige 
Messungen der zweiten Art sollen nachstehend beschrieben werden. 

Bei Intensitaétsmessungen an der diffusen Streustrahlung ist die Brems- 
strahlung storend. Hs war daher notwendig, mit monochromatischem 
Réntgenlicht zu arbeiten, das durch Ausblendung der Kupfer-Ke:, o-. 
Wellenlinge aus emem mittels Calcits 
entworfenen Spektrum erhalten wurde. 
Die . hierdurch bedingten Intensitats- 
verluste und die an sich schwache diffuse. 
Streustrahlung lieBen es angebracht 
erscheinen, sich zur quantitativen 
Messung der Intensitaten eines méglichst 
empfindlichen Instruments zu bedienen. 
Die iibliche Ionisationskammer wurde 
daher durch einen Spitzenzihler nach 
Geiger ersetzt. : 

In den Fig. 1 und 2 ist die Apparatur schematisch dargestellt. Als 
Réntgenstrahlenquelle wurde ein von Seemann, Freiburg i. Br., bezogenes 
Philippsrohr (R, Fig. 1) mit Cu-Antikathode verwendet, das eine sehr 
intensive Strahlung liefert. Diese wurde an einem Kalkspatkristall (A) 
monochromatisiert und durch eine dicke Bleiwand geleitet, die den Raum, in 
dem sich das Réntgenrohr befand, vom Mebraum trennte. Aus der Strahlung 
wurde das CuKe-Dublett mittels zweier Blenden B, und B, ausgeblendet. 
Die ausgeblendete Strahlung fiel auf emen drehbar aufgestellten KCL 


Fig. 1. 
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Kristall, der unter dem Reflexionswinkel der Wiirfelebene stand. Um die 
Drehachse des Kristalls war auch die Geigerkammer (Spitzenzihler §) 
drehbar. Die Stellungen der Kammer und des Kristalls konnten an einem 
Teilkreis T’ abgelesen werden. 

Die Erzeugung der zum Betrieb des Spitzenzaihlers bei Atmospharen- 
druck nétigen Spannung von 1500 bis 2000 Volt wurde mittels eines 
Wechselstromtransformators 7 (Fig. 2) vorgenommen. Die Primarspannung 
war mit einer Potentiometerschaltung regulierbar. Sekundarseitig wurde 
der Strom mit dem Ventilrohr V, gleichgerichtet. Der Kondensator C 
mit einer Kapazitaét von 0,5 Mikrofarad diente zur Konstanthaltung der 


Netz 220Vr4 


798° 208° 278° 2269 258° 


Fig. 3. 
Winkelabhingigkeit der Streustrahlung bei 
einem deformierten Kristall. Bei 215° liegt 
die Reflexion < 200>, bei <190° liegt der 

Primirstrahl. 


Spannung und war vollig ausreichend, weil einerseits die vom Spitzen- 
zahler verbrauchten Stréme sehr schwach sind, andererseits bei der ge- 
wahlten Schaltung (Spitze positiv) geringe Schwankungen der Spannung 
keinen HinfluB besitzen. Das Gehiuse des Spitzenzahlers (S) war isoliert 
am Spektrometer befestigt und negativ aufgeladen. Die Spitze bestand 
aus einem Platindraht von 0,1 mm Durchmesser, der vorn zu einer klemnen 
Kugel zusammengeschmolzen war. Die Isolation zwischen Spitze und 
Gehause bestand aus Bernstein. Vorn war der Zahler durch eine diimne 
Aluminiumfolie verschlossen, vor der sich noch eine verstellbare Schlitz- 
blende aus Hartblei befand. Die Spitze war mit dem Faden F eines Saiten- 
elektrometers verbunden und iiber einen hohen Widerstand W von etwa 
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108 §2 geerdet. Die Entladungen konnten so im Elektrometer direkt beob- 
achtet und gezihlt werden. AuBerdem war eine Hilfsvorrichtung vor- 
handen, die eine automatische Zahlung gestattete. Zu diesem Zwecke 
war die Spitze noch mit dem Gitter eines Verstarkerrohres verbunden. 
Das Verstarkerrohr wurde so betrieben, daB der Anodenstrom auf Null 
sank, wenn eine Entladung durch den Spitzenzahler ging. Hin durch ein 
Relais R gesteuerter Stromkreis wurde dann geschlossen und so ein Telephon- 
gesprachszahler G betrieben, an dem die Zahl der Anschlage direkt ab- ’ 
gelesen werden konnte. In dem Gesprachszahler-Stromkreis befand sich 
auBerdem ein Stromschliissel K, der zum Ein- und Ausschalten des 
Gesprachszahlers bei Beginn und am Schlu8 emer Messung diente. | 

Die Entladungen folgen sich bekanntlich in einer Zahlkammer in ’ 
recht unregelmaBiger Folge. Da aber auch die Zahl der Entladungen | 
in der Zeiteinheit bei der Messung der schwachen Streustrahlung gering 
war, so mute tiber langere Zeiten gemessen werden. Im allgemeinen 
wurde fiir eine Messung die Zahl der Ausschlige in 20 Minuten verwendet. 
Die Messungen wurden an K Cl-Kristallen ausgefiithrt*. Die Kristalle wurden 
etwa 10 Stunden auf 500° erhitzt und danach ganz langsam abgekiihlt. - 
Unter dem Polarisationsmikroskop zeigte sich dann keine Andeutung — 
von Spannungen mehr. Hin so vorbehandelter Kristall von etwa — 


1 x1 x 0,4 ccm wurde in die bei Hengstenberg und Mark beschriebene — 
Druckvorrichtung eingesetzt und sorgfaltig justiert derart, daB die Reflexion — 
< 200 > auftrat. Dann wurde der Verlauf der Streustrahlung iiber einen , 
groBen Winkelbereich gemessen, wobei sich an Hand von 8 Minuten-Beob- | 
achtungen Konstanz der Streustrahlung tiber den ganzen Bereich ergab. 
Es wurde nun der Spitzenzihler irgendwo auf einen Punkt auBerhalb 
der Reflexion eingestellt und die Zahl der Ausschlige an dieser Stelle in 
20 Minuten-Beobachtungen gemessen. Darauf wurde der Kristall durch 
Zusammendricken deformiert und an der gleichen Stelle wiederum in gleicher 
Weise die Intensitét der Streustrahlung gemessen. Die nachstehende 
Tabelle zeigt das Resultat einer solchen Messung. 
Wie man aus der Tabelle ersieht, sind die Ausschlige hinreichend © 
konstant. Die Zahl der Ausschlage ist aber so gering, dai erst nach langeren 
Beobachtungszeiten Unterschiede erkennbar werden. Nach 20 Minuten 
Beobachtungszeit tritt aber der Deformationseffekt ganz deutlich hervor. 
Die Zahl der spontanen Ausschlige betrug etwa 80 in 20 Minuten. Um 
festzustellen, ob nach der Deformation eine Winkelabhangigkeit der Streu- 


* Hs waren das Kristalle gleicher Herkunft wie die bei den Messungen 
von Hengstenberg und Mark verwandten. 


= 
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Tabellel. Zahl der Aussehliage. 


5 | 10 15 20 Beobachtungszeit in Min. 

32 63 94. 123 \ Streustrahlung ohne Deformation; 

33 65 96 125 Lange des KristaJls in der Druck- 

§ 
35 66 98 123 richtung 9,8 mm 
Streustrahlung nach der Deformation: 

a a i oe \ Lange des Kristalls in der Druck- 

| richtung 9,7 mm 


strahlung vorhanden sei, wurde nochmals in 8 Minuten-Beobachtungen 
tiber einen gréBeren Winkelbereich gemessen. Hine Winkelabhangigkeit 
wurde dabei nicht gefunden (vgl. Fig.8). Auch bei 20 Minuten-Beob- 
achtungen ergab sich keine Winkelabhangigkeit der Streustrahlung, wie 
die Tabellen 2 und 3 erkennen lassen. (Der Wert 197 in Tabelle 3 fallt 
allerdings etwas heraus.) 


Tabelle2. Ausschlige des Spitzenzaihlers in 20 Minuten. 


220° 30’ 210° Stellung des Ziihlers 
93 97 | 
100 96 Vor der Deformation. (Linge 9,7 mm) 
95 92 | 
109 107 Nach der Deformation. (Linge 9,6 mm) 


Tabelle3. Ausschlige des Spitzenzahlers in 20 Minuten. 


2009 | 2080 | 2220 | 2300 | Stellung des Zahlers 
166 | 167 | 169 | 168 Vor der Deformation. (Lange 9,8 mm) 
185 | 197 | 185 | 184. Nach der Deformation. (Linge 9,7 mm) 


AuBer den hier zahlenmafig belegten Messungen wurden noch mehrere 
andere mit dem gleichen Resultat ausgefiihrt, so daB der HEffekt rein 
qualitativ gesichert ist. Uber die Fortsetzung der Versuche soll spater 
berichtet werden. 


| Herrn Prof. Dr. H. Mark danke ich herzlichst fiir seme Ratschlage 
und sein lebhaftes Interesse an dieser Arbeit. 


Ludwigshafen a. Rh., Forschungslaboratorium Oppau der I. G. 
Farbenindustrie A. G., den 20. Februar 1980. 
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Uber das Wasserstoffmolekiilion *. 
Von Eduard Teller in Leipzig. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Februar 1930). 


Es werden die angeregten Zustande des Wasserstoffmolekiilions, welche bei Aus- — 
einanderfiihrung der Kerne in ein Proton und in ein Wasserstoffatom im Grund-_ 
zustand oder im ersten angeregten Zustand zerfallen, durch direkte Verfahren | 
berechnet. Nur der 3qdo-Zustand ist stabil. Seine Dissoziationsenergie betrigt | 
1,35 Volt, sein Gleichgewichtsabstand 4,5 A. Es wird gezeigt, daf das Wasserstoff- 

molekiilion kein Bandenspektrum im kurzwelligen Ultraviolett hat. 


Das Wasserstoffmolekiilion besteht aus zwei Protonen und einem | 
Elektron. Es ist nach dem Wasserstoffatom das einfachste Problem, — 
welches der quantenmechanischen Behandlung zuganglich ist. Nach der 
Quantentheorie ist es von Pauli** und Niessen *** behandelt worden. 
Quantenmechanisch hat Burrau**** den Grundzustand berechnet und fiir 
die Dissoziationsarbeit (am Einklang mit dem experimentell durch Elek- 
tronenstoB gemessenen Wert) den Wert 2,75 Volt gefunden}. Fir den | 
Gleichgewichtsabstand der Kerne fand er 1,05 A. Er forderte dabei (als 
Randbedingung), da8 die Wellenfunktion iiberall endlich bleiben soll. In 
spiteren Arbeiten glaubte dann A. H. Wilson+}y zeigen zu kénnen, daf— 
die von Burrau geforderten Grenzbedingungen nicht erfiillbar sind. In 
der Tat benutzte Burrau in seiner Arbeit eine semikonvergente Reihe. 
Man kann aber ohne grofe Mithe zeigen, daf die Burrauschen Rech- , 
nungen durchaus richtig sind. Andererseits enthalten die Arbeiten von 
Wilson eine Menge von Anregungen, wie man die Berechnung des Wasser- 
stofimolekiilions einfacher durchfiihren kénnte. Es erhob sich also als 
nachste Aufgabe, die angeregten Zustinde des Wasserstoffmolekiilions — 
mit Hilfe dieser verbesserten Methoden in Angriff zu nehmen. Guillemin 
und Zener+y+} berechneten den Grundzustand mit Hilfe des Variations- 
verfahrens und kamen mit einfachen Naherungstunktionen zu Ergebnissen, 
die mit den Burrauschen in sehr guter Ubereinstimmung sind. Morse” 


* Leipziger Dissertation. 
a Wo Pauli, ann. d.iehysr GS smiigamlooes : 

*kk KF. Niessen, Dissertation Utrecht 1922. 
**** GO. Burrau, K. Danske Vid. Selskab. 7, Nr. 14, 1927. ‘ 
+ O. Burrau gibt den Wert 2,6 Volt an, da er noch die Nullpunktsenergie : 
des Oszillationsquants beriicksichtigt. : 
+t A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. 118, 617 und 635, 1928. ¢ 
+++ V.. Guillemin und O. Zener, Proc. Nat. Acad. 15, 314, 1928. 
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_und Stueckelberg* berechneten diejenigen angeregten Zustande, welche 


bei Auseinanderfiihrung in ein Proton und ein Wasserstoffatom zerfallen, 
_ welches sich im Grundzustand oder im ersten angeregten Zustand befindet. 
‘Sie benutzten hierbei ein Stérungsverfahren. Sie gingen einerseits vom 
Wasserstoffatom aus und setzten als Stérung das elektrische Feld eines 
entfernten Protons an. Dabei erhalten sie richtige Werte fiir groBe Kern- 
abstinde. Andererseits gingen sie von einem He*-Ion aus und fihrten 
als Stérung ein Quadrupol ein. (Kine zweifach negative Ladung an der 
‘Stelle des urspriinglichen Kernes und zwei einfach positive Ladungen in 
_kleinen Abstanden rechts und links davon.) Dabei bekommen sie gute 
Werte fiir kleine Kernabstiinde. Der Nachteil des Verfahrens ist, da es 
_ fiir den interessantesten Teil, fiir mittlere Kernabstande, nur interpolierte 
Werte gibt. Die Ungenauigkeit dieses Verfahrens trat besonders dann 
_azutage, als Lennard-Jones** durch ein wenig,abgeandertes Stérungs- 
_ verfahren Werte erhielt, die von den Morse-Stueckelbergschen in der 
GréBenordnung von einem Volt verschieden waren. Dabei konnte man 
es nicht mit Sicherheit sagen, welches der beiden Ergebnisse dem richtigen 
~naher kommt***. Die Aufgabe blieb also bestehen, die angeregten Zu- 
stinde des Wasserstoffmolekiilions durch direkte Methoden zu berechnen. 
Auistellung und Separierung der Differentialgleichung. 
Die Schrédingersche Differentialgleichung des Wasserstoffmolekiilions 
lautet: 
2 2 2 
a Aub +— 74nd + 5 nb + (BSF S45 v= 0. (1) 
_ Dabei enthalt 4), die Ableitungen nach den Koordinaten des ersten 
-Kernes usw. r,, 1st der Abstand der beiden Kerne, r, und r, die Ab- 


aa 7 


stiinde des Elektrons vom ersten bzw. vom zweiten Kern. Born und 
_Oppenheimer**** haben gezeigt, da8 man in erster Niherung die beiden 
‘ersten Glieder von (1) streichen, also die Kerne festhalten darf. 
or , kommt dann in der Gleichung nur als Parameter vor, und man hat den 
Eigenwert H fiir jeden Wert dieses Parameters zu berechnen. In nichster 
Naherung hat man dann dieses H (als Funktion von r,,) als Potential 


* M. Morse und E. C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 38, 932, 1929. 
*é J. E. Lennard-Jones, Trans. Farad. Soc. 24, 668, 1929. 
¢ #*F Morse und Stueckelberg setzten als ungestérte Funktionen fiir grofe 
_Kernabstaénde solehe an, die von den elliptischen Koordinaten in solcher Weise 
abhangen, wie die Wasserstoffeigenfunktionen von den parabolischen. Lennard- 
Jones benutzte die symmetrisierten Wasserstoffeigenfunktionen als ungestérte 
Funktionen. 
*«** M. Born und R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 
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fiir die Kernschwingungen zu betrachten. Insbesondere ist der Gleich- 
gewichtsabstand dort, wo H (r,,) ein Minimum hat. Fiihrt man noch die 


Bezeichnung 
2 
peg ee (2) 
"19 
ein, so gelangen wir zu der Differentialgleichung des Zweizentrenproblems 
mit zwei gleichen Zentren 


oe 


Ayt 


a (zr +2 ip =)¥=0. ) 


Diese Differentialgleichung 1a8t sich bekanntlich separieren. Fiihren wir 

neue Koordinaten ein: 

E — sinc), fe sie’ Q = Drehwinkel (4) 

"19 "19 

um die Kernverbindungsachse. Die Gleichung (3) geht dann im die. 
Gleichung 


OTe eipeeine OR) gs liam 
aE \® ra 5, {a Jeers ee ie me : 
» i 
Cents oe (5) 
iiber. Macht man hier noch den folgenden Ansatz: 
v= 0) v(m) ¥ (gy); (6), 
so bemerkt man sofort, daB ; 
WD (pia ee, Me 0) To tiaiss (2g 


die allgemeine Abhangigkeit von der Winkelkoordinate sein wird. Setzt 
man das in (5) ein, so ist die Separation sofort durchzufiihren, und man 
erhalt, indem man noch die Separationskonstante A einfiihrt, die beiden 
Gleichungen fiir yw (&) und w (ym): 


A | 69 dw) a® ‘ 
az \© ge dé se |— a 1v@ F t 


22° mr2, { 


ee += e¥® =—Av®, (8) 


dw(n) 


d 
pee 2 


|— 24 


22? mrzo 


$ 28 EP oq) = —Av@)-  Q) 
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Es ist zweckmaBig, hier noch die Abkiirzungen 
; 4n?mr,,e 222m? 
q ree aks ee ey (TO) 
einzufiihren. Es sei bemerkt, daB ¢ der in Wasserstoffradien gemessene 
Kernabstand ist*. Ferner gilt nach (2) und (10) 

‘ f E’ 4 2 E 

i f= =, $=, (11) 
3 é Ex é é Ey 

wo Hy die Energie des Wasserstoffatoms im Grundzustand bedeutet **. 


Die Gleichungen (8) und (9) nehmen dann folgende Gestalt an***: 

| 

ag 

bY 
Side i? 

¢ Of) Fat eng + (4—aa— rt) y = 0. 8) 


Dabei laufen, wie aus - abgelesen werden kann, y zwischen + 1 und oo, 
m zwischen — 1 und + 1. 

Die Randbedingungen. Die Differentialgleichungen (12) und (13) 
haben in den Punkten — 1 und + 1 augerwesentliche Singularititen, in 
dem Punkt oo eine wesentliche Singularitét. Die charakteristische 
Gleichung lautet 
r 4o@—)Y+4e=, p= HA/2. (14) 
Bie ist dieselbe fiir (12) und (13), fir — 1 und +1. Man sieht aus ihr, 
da8 es im auferwesentlich singuliren Punkt immer nur eine Lisung gibt, 
welche endlich bleibt. (Fiir 4 — 0 wird ja die eine Lisung logarithmisch 
‘unendlich.) Es liegt also nahe, als Randbedingung folgendes zu fordern. 
‘Fiir (13): die Lésung soll in + 1 und — 1 endlich bleiben. Fiir (12): 
‘die Lésung soll in + 1 endlich bleiben, und sie soll auch dann endlich 
bleiben, wenn & auf der positiven reellen Achse gegen co geht****, Diese 

andbedingungen sind von Burrau angenommen worden. Man iiber- 
‘zeugt sich leicht von ihrer Richtigkeit und Erfiillbarkeit. 


Thre Richtigkeit und Erfillbarkeit wurden von Wilson bezweifelt. Er glaubte 
bewiesen zu haben, daf die Randbedingungen fiir (12) nur durch gleichzeitige 
Anderung von zwei Parametern erzwingbar sind. Da er seinen Beweis blof fiir 


2 


a d A 
ein ts a b(4+266—a a — it) y= 0, (12) 


; * Der Wasserstoffradius ist 0,532 A. 
** Dieser betragt 13,53 Volt. 
*** Wo Verwechselungen ausgeschlossen sind, lasse ich von nun an die Indizes § 
und 7 neben w(&) und y(n) weg. 
**k* Man gewinnt dann aus (13) eine Bedingung zwischen y und A, aus (12) eine 
Bedingung zwischen y, A und «. Hs lassen sich daher bei gegebenem Kernabstand 
(a. h. bei gegebenem «) A und y und somit die Energie berechnen. 
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den Grundzustand fiihrte, wollen wir uns damit begniigen, es nur fiir den Grund- 
gustand zu widerlegen und zu zeigen, dai die Randbedingungen durch passend 
Wahl des Parameters « allein bei beliebigem A und y erfiillbar sind. Wir kénner 
uns um so mehr auf den Grundzustand beschranken, als unser Beweis ohne allée 
Schwierigkeiten verallgemeinert werden kann. 

Wir sprechen zunachst folgenden Hilfssatz aus: Wenn wir die Randbedingun 
fiir (12) in-++ 1 aufrechterhalten, den ersten (willkiirlichen) Koeffizienten in dey 
Reihenentwicklung um- 1 herum festlassen und « um de andern, so dndert der 
Wert von y sich in einen beliebigen von + 1, — 1 und 00 verschiedenen (also regu- 
laren Punkt) um dy, wo Ow dadurch beliebig klein gemacht werden kann, daf dé 
hinreichend klein angenommen wird. Der Beweis ergibt sich aus bekannten Satzen 
der Theorie der Differentialgleichungen. Es ist dabei in Betracht zu ziehen, dati 
die Reihenentwicklung um -+- 1 in « gleichmafig konvergiert. 

Wir wollen nun beweisen, daf, wenn man an der Randbedingung in +- 1 fest- 
halt und y positiv ist, e so gewahlt werden kann, dal w gegen O geht, wenn € auf’ 
der positiven reellen Achse gegen oo geht. Fiir das Folgende normieren 
wir yw so, dai die Entwicklung um + 1 herum mit dem Koeffizienten 1 anfangt. Wir’ 
wissen, dal es fiir beliebige A und y méglich ist, e« so anzugeben, dai yw zwischen) 
1 und co keinen Knoten hat. Diese e-Werte miissen eine obere Schranke besitzen., 
Wir wollen sie ¢) nennen. Fiir ¢) darf y ebenfalls keinen Knoten haben, denn 
dann miifite w auch negative Werte annehmen. Da man aber durch beliebig kleine 
Anderung von « erreichen kann, daf y keinen Knoten hat, also zwischen 1 und oo! 
immer positiv bleibt, steht das mit unserem Hilfssatz in Widerspruch. Wir behaupten) 
nun, daf fiir e9 die w-Funktion die Randbedingungen erfiillt, daB also e) der Higen-’ 
wert ist. Aus (12) ist naémlich leicht zu ersehen, daf, wenn y positiv ist, w ent-. 
weder gegen co oder gegen 0 gehen muf, wenn € gegenoogeht. Diejenigen Funk- 
tionen, welche nur einen Knoten haben (wir wissen, daf es solehe Funktionen gibt), 
miissen vor ihrem ersten Knoten einen Maximalwert haben. Da dieser Maximal- 


wert in dem Gebiet liegen muS, wo A + 22& — —y & [der Faktor von w 


A 
pa 
in (12)] positiv ist, ist in einer vorgegebenen Umgebung von eg) der Ort des 
Maximums und mithin auch der Wert des Maximums beschrankt. Diejenigen W-Funk-| 
tionen, welche einen Knoten haben, miissen ja (nach allgemeinen Satzen) jedenfalls 
vor ihrem ersten Knoten stets kleiner bleiben als die knotenlosen. Um eine, 
Schranke zu bestimmen mu ich also nur den Maximalbetrag einer knotenlosen 


w-Funktion in dem Bereich nehmen, wo A + 2e&4 y & positiv ist. Da nun : 


42 
ee 
in einer beliebig kleinen Umgebung von é) auch e-Werte liegen, fiir die w einen 
Knoten hat und fiir die also wy kleiner bleiben mu8 als eine positive Schranke, 
fiihrt die Annahme, da8 yw fiir e9 unendlich wird, wenn € gegen oo geht, zum 
Widerspruch mit dem Hilfssatz. Die Erfiillbarkeit unserer Randbedingung ist hier- 
mit fiir positive y erwiesen. Fiir negative y ist zu erwarten, daf die Randbedingungen 
bei sonst beliebigem y, e und A erfiillbar sein werden. Doch dieser Fall interessiert 
uns hier nicht. Er fihrt zu den kontinuierlichen Zusténden des Wasserstoff- 
molekiilions. 

Da Wilson die Randbedingungen fiir (12) fiir unerfiillbar halt, 1a8t er die 
Randbedingung in + 1 fallen (er beschrankt sich auf den Fall 4 — 0). Man be- 
kommt dann ohnehin nur ein Jogarithmisches Unendlichwerden der Wellenfunktion, 
die also quadratintegrierbar bleibt. Um nun iiberhaupt eine Bedingung in den 
Parametern von (12) zu bekommen, stellt er die folgende Forderung auf: y (&) soll 


in der Form e_ VE P (1/&) geschrieben werden kénnen, wo P(1/&) eine konvergente 


; 


rf 
=. - 
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" Potenzreihe ist. Damit verlangt er nicht nur das Endlichbleiben von y, wenn man 
‘auf der positiven reellen Achse gegen oo geht, sondern er verlangt ein ganz 
_bestimmtes Verhalten von w in der ganzen komplexen Umgebung von oo. Dies ist 
physikalisch sicher bedeutungslos. 
ied Bevor wir den allgemeinen Teil verlassen, méchten wir noch auf 
‘die Frage eingehen, was mit der Wellenfunktion geschieht, wenn man die 
-Kerne aneinanderfiihrt. Die Antwort erscheint trivial: sie geht in die 
“Wellenfunktion von He* iiber, doch kénnte man Bedenken haben, ob 
“nicht bei Annaherung der beiden singularen Stellen der Differential- 
 gleichung (3) etwas Besonderes geschieht. Diese Bedenken werden aber 
sofort aufgehoben, wenn man an die separierte Form (12) und (13) denkt. 
In diesen Gleichungen bleiben ja die singularen Stellen fest. Alles was 
_geschieht, ist, da8 ¢ gegen 0 geht, was ja nur eine stetige Anderung in w 
hervorrutft. —, 7 und m gehen dabei in Dili, cos ® und g iiber. Daf man 
nicht r, sondern 2r/r,, erhalt, wirkt nicht stérend, da man beim Grenz- 
iibergang statt & die Koordinate }¢£ — wu verwenden kann*. Daf die 
Eigenfunktion bei Auseinanderfiihren der Kerne in die Kigenfunktion 
“yon einem Wasserstoffatom in dem Felde eines entfernten Protons iiber- 
geht, ist ohne weiteres klar. 


Die Rechenmethoden. Wir gehen nun dazu iiber, die Methoden 
“zu besprechen. Dabei wird auch die Frage nach der Berechtigung der 
Burrauschen semikonvergenten Entwicklung besprochen werden. 


Von den Gleichungen (12) und (13) laBt sich (13): 


2 


A 
Tee RG 


2 
FNS + 20Ge + (4—- 
ziemlich leicht erledigen. Die Methode** ist die folgende: (13) ist in 7 
‘gerade. Folglich miissen die Eigenfunktionen in 7 gerade oder ungerade 
sein. Es liegt also, nahe, zu versuchen, die Randbedingungen fiir (13) 
in folgender Gestalt auszusprechen: Man entwickle y in eine (gerade 
oder ungerade) Potenzreihe um 7 = 0 herum, und man versuche zu 
erreichen, daS die Potenzreihe in + 1 (und daher auch in — 1) kon- 
vergiert. Dies wird man nun nicht immer erreichen kénnen (z. B. nicht, 


* Man sieht leicht, daf dann fiir ¢—> 0 (12) in 
Gy dw 4y ) 
bE al Tyre 49 ==, () 
=f aa et (Ace Lat eC Baty 
iibergeht, was die radikale Schrédingergleichung von Het ist. 
** Die Methode ist von Wilson l. c. angegeben worden. 
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wenn 4 =— 1 ist). Um es zu erméglichen, miissen wir noch den Faktor' 
a : 
(ny? — 1)? von w(y) abspalten. Wir setzen also 
a 

v(m) = (y* — 1)? F(a). (15). 

Die Differentialgleichung fiir f(7) lautet dann 

(—Df'(M)+2A+)D yf G)+[A+44+ 1)—y 97} f (my) = 0. (16)! 
Die charakteristische Gleichung lautet nun 

2e(0—-1)+20+De=0;- a =0, oo, = —s th 

Man sieht also, da$ die Lésung von (16) sich in den Punkten — 1 | 


und + 1 regulir verhalten mu8, sofern die Randbedingungen in — 1 
und + 1 erfillt sind (9, = 0). Da f(m) auch sonst nirgends in der | 
komplexen Ebene eine Singularitét haben darf, mu8 nun ihre Potenz- 
reihenentwicklung unbeschréinkt konvergieren. Aus dieser Forderung ist 
A bei gegebenem y (oder y bei gegebenem A) zu bestimmen. Wir kénnen 
sie noch in eine bequemere Form kleiden. Betrachten wir zunichst die 
Lisungen, die in y gerade sind. Ihre Potenzreihenentwicklung lautet: | 


Oy + 4,” + a, 9° + Gey? + --- (18) | 

Setzen wir das in (16) ein, so bekommen wir die Rekursionsformeln | 
(+2) + lave 

= [vv—1)+ 24+ 1)v+4+AA4 I] a,—yay_s (19) 

Indem wir mit a, durchdividieren und fiir ea Bezeichnung 6, ein- 


Ay 
fiihren: 


@+2)0+) = bot) +2ay+A4+1a+))——, 20) 
== 
oder nach b,_» aufgelést 
vs 
i 
° @+aAye+at) 4+ 4—/4+204)8, 
ei ylo +a@+a4 1) can 
es 4 @EDOFDG 
OENOLILD —@1)~+LILD 
Andererseits bekommen wir aus (16) 
A Ahtae 
= : 
2 
Nun haben wir aber gesehen, da8 die Potenzreihe unbeschrankt konvergiert. 
Daraus folgt, dai es unter den Zahlen (b,) solche geben mu8, welche 


(22) 
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: 

kleiner sind als cecndeas vorgegebene Zahl. Driicken wir nun mit 
“Hilfe von (21) b, durch b,, b, durch b, usw. aus, so folgt aus der eben 
_gemachten Bemerkung, daf die Beziehung 


A+A(A +1) 
2 
| y|(A + 2) (A + 3) : 
= f A a 3-4 y/(A+ 2) (A +3) (244) (A +5) ie) 
(A+2)(A+3) n A 5- 6p (A+4)(A +5) (A+ 6) (A+ 7) 
a (A+4)(A+5) | hie ie sae 
\ (A + 6) (A +7) 


_ bestehen mu8, falls der rechts stehende Kettenbruch konvergiert, dies ist 
aber, wie man leicht einsieht, fiir jeden Wert von y und A der Fall, 
wenn kein Nenner verschwindet. Letzteres kann aber nur bei den ersten 
Gliedern geschehen, da ja die Nenner sich spiter dem Wert 1 nahern 
miissen*. Die Beziehung (23) ist eine Bedingung, der die Parameter A 
“und y geniigen miissen. Es interessieren uns nur diejenigen Fille, wo 
'y positiv ist. Geht y gegen 0, so sieht man aus (23), da8 A gegen einen 
‘der folgenden Werte gehen muS: —A(A+1), —(A+2) (A + 8), 
— (A+ 4)(4+ 5) usw. Bei gegebenem y mu8 zum héchsten A-Wert die 
knotenlose Lésung w (7) von (13) gehéren. Zum niachst tieferen A die- 
_jenige mit zwei Knoten** usw. 
Wir miissen also bei gegebenem y diejenigen A aufsuchen, welche 
(23) befriedigen und fiir y > O gegen A(A+ 1), A+ 1) (A+ 3) usw. 
gehen. Sie werden der Reihe nach zu der Eigenfunktion ohne Knoten, 


“mit zwei Knoten usw. gehéren ***, 
r 


* Der Fall, wo ein Nenner verschwindet, bietet iibrigens keine Schwierigkeiten. 
Man kann leicht einsehen, da dies nur geschehen kann, wenn ein qa, der Potenz- 
_Teihenentwicklung verschwindet. Es wird nimlich in diesem Fall 6, = oo, woraus 
aber (gemaB der Definition von b,) (Se O folgt. Aus (19) folgt dann (fir 
y+ 0), daf a,_, +0 ist. Daraus schliefen wir 6, _, — 0. Das heift aber, 
_daf wir fiir den Bruch, dessen Nenner verschwindet, oo, fiir den nachsten Bruch 0 
_setzen miissen, und dafi fir den so errechneten Wert des Kettenbruches die Be- 
siehung (23) gelten muf. 
: ** Wir betrachten gerade Funktionen, folglich muf auch die Zahl der Knoten 
gerade sein. 

*** Diese Zuordnung ist giiltig, weil (23) die notwendige und hinreichende 
Bedingung fiir die unbeschrinkte Konvergenz unserer Potenzreihe und daher 
fiir die Giiltigkeit unserer Randbedingung ist. Zufolge (23) ist zwar A eine 
unendlich vieldeutige Funktion von y, doch diirfen die Verzweigungspunkte 
nicht auf der reellen Achse liegen, da das ja ein Zusammenriicken von zwei 
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Um die Eigenwerte zu erhalten, welche zu den Eigenfunktionen mit 
1, 3, 5 usw. Knoten gehéren, miissen wir die Reihenentwicklung der un- 
geraden Funktionen f(7) betrachten.. Aus (16) bekommen wir dann 


; eo 24) 


Es folgt aus (21) 
A+(A+1) (A+ 2) 


6 
ae yl(A + 8) (A+ 4) ee 
Se A 4.5 y]/(d+3)(A+ 44d) A 46) (20)! 

"443)044) A 6-7y[(a+5)(a+6)(A+7)(A+8) 


(A+5)(4 46) A 
ST) Cen 


coe 


Zu den EHigenfunktionen mit 1, 3, 5 usw. Knoten werden also bei vor- 
gegebenem y A-Werte gehéren, die (25) befriedigen und fiir y — 0 sich | 
den Werten —(A + 1) (A+ 2), —(+3)+ 4), —(A + 5)(QA-+ 6) usw. | 


naihern. Wir sehen also, da8 wir zur Bestimmung der Higenwerte von 


(18) nur (23) und (25) aufzulésen haben, was, verglichen mit der 
Methode der Potenzreihenentwicklung, den Vorzug gréBerer Ubersichtlichkeit 


hat, indem man immer leicht sagen kann, wie grof noch der mégliche 
Fehler ist. 


Wir wollen uns nun der Gleichung (12): 


2 


aay +(44268-g 5-78) ¥ =0, 


dy 
coe eee 


dé 


zuwenden. Die Randbedingungen lauteten Endlichbleiben, wenn man 


@ Dis +2% 


auf der positiven reellen Achse gegen oo geht, und regulires Verhalten 
in + 1. Die Schwierigkeit dieses Problems gegeniiber (13) ist die, daB_ 
hier eine Randbedingung im wesentlich singuléren Punkt oo gegeben ist. 
Burrau half sich in der folgenden Weise tiber sie hinweg: Er ging 
durch die Substitution’ 


ne RO 
Eh L(G) 


#(6) (26) 


Kigenwerten von (13) bedeuten wiirde. Wir kénnen also mit der Zuordnung der 
Lésungen von (23) zu den Higenfunktionen von (13) nicht in Schwierigkeiten — 
geraten. 
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zur Riccatischen Differentialgleichung iiber*: 
yp Pet DAE-[A FAG 4D) 
oa 
wobei die Randbedingungen nun folgende sind: 1. regulares Verhalten in 
& = 1 und 2. z(&) darf nicht bestindig negativ werden fir reelle 
&>£,, wo & irgendeine vorgegebene Zahl ist. Gleichung (27) kann in 
der Umgebung von § = + 1 durch numerische Integration gelést 
werden**. Nun miissen wir noch die Liésung von (27) suchen, welche’ 


(27) 


die zweite Randbedingung befriedigt, und dann die Parameter so ein- 
‘richten, daB die beiden Lésungen sich aneinanderschliefen. Zu diesem 


t 


Zweck entwickelt Burrau z in eine Potenzreihe von i zg muS dann fiir 
& = ce den Wert +YVy annehmen. Gemiaf der zweiten Randbedingung 
haben wir das positive Vorzeichen zu nehmen. Die numerische Lisung 
von (27) wird fiir den Grundzustand von Burrau ohne weitere 

Schwierigkeiten durchgefiihrt. 

Zu diesem Verfahren ist zu bemerken, da® es zunichst unberechtigt 

-erscheinen kénnte. §& = co ist fiir z eine wesentlich singulire Stelle, 


1 
und die Potenzreihe in — divergiert. Man kann aber das Verfahren 


leicht rechtfertigen, indem man zeigt, da die Potenzreihe in — semi- 
konvergent ist. 
Brechen wir namlich die Potenzreihenentwicklung nach der v-ten Potenz ab, 
1 


1 
dann haben wir ein Polynom »v-ten Grades in e das wir @, (=) nennen wollen. 


il 
@.(=) ist eine exakte Lésung der Differentialgleichung 


Pe | by ooasye(? 
#e()=e()-— | | 


1 1 1 : 
wo P,(=) ein Polynom in = ist***, Wir miifiten nun P, (a in dem Gebiet ab- 
S 


)|s-ta+aa+oi—e, (3) 


aes] 


vi 


, (28) 


Fre) H) 


schatzen, in dem wir die semikonvergente Reihe verwenden wollen. Dies allgemein 


* Da Burrau nur den Grundzustand behandelt, wo 4=— 0 ist, fallt bei ihm in 

(26) links das erste Glied fort. Es muf eingefiihrt werden, um das Unendlichwerden 

von z fir A+ 0, € = +1 wu vermeiden. Hs entspricht der Abspaltung des Faktors 
a 


(2 —1)? von w (é). 
** Wenn y'(€) einen Knoten hat, so wird an dieser Stelle z(&) umendlich. 
In diesem Falle muff man zur Gleichung (12) zuriickgreifen und diese numerisch 
oder durch Potenzreihenentwicklung iiber die Nullstelle hinwegintegrieren. 
1h 
** Der Grad von P,(=) ist 2». Die niedrigste Potenz in P,() ist »— 1. 
Ss K 
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durchzufiihren, erscheint zu umstandlich. Man wird aber erwarten, dai P, (=) 


von derselben Gréfenordnung sein wird wie 


[d=] —@(= 


) (1h 
In den konkreten Fallen l48t sich P ( 
\ 


gs 


Cre] Se 


) leicht hinschreiben und abschitzen. | 
Um einen bestimmten Fall vor Augen zu haben, wollen wir bei gegebenem y und A 


: : e ifal 1 e age 
é bestimmen. Bezeichnen wir den Wert von (<)> P,(=); z(&)* fiir ein ge- 
) Ss ’ 
; : : nae. eee 1 1 
wisses ¢ = «, und ein gewisses § = &, mit Qe, =) 1s | ee (a) so be-— 
1 $1 
haupte ich, da fiir jedes &,, fiir welches zwischen &, und oo re Singularitat — 


il {| 
WOW eee 4s (€) liegt, die Beziehung Qe, (ez) a4 Zs (&,) besteht, wo Ae nicht 


i DN: ee hs... i 
gréfer ist als der Maximalwert von DF Pye, (=) im Intervall &; = § < oc, und 
nicht kleiner ist als der Minimalwert derselben Funktion im selben Intervall. Der 
Beweis der Behauptung ist folgender: Man konstruiere die Differentialgleichung, 
welcher die Funktion 


fe val jae a 
1 Pes 2 (29) 
geniigt. Sie heibt 

45 d? Vy ey 2& ie a see A2 Bar 1 
(g 1) qe ee 7 t([44 és 5 ee I Pale =) | Ye = 0. (30) 


Ss 
£ 
1é s 


Aa cage EP A, A 


Wir schreiben nun (12) fiir e,-+ Se auf und nennen ihre Lisung** y, , ,,(6)- 
Wir multiplizieren (12) mit w, a (&), (80) mit ene &§, subtrahieren und integrieren 
One ——76 i bismey—Ose . 


bs dy, + dé d re A : it : ; 

@—| ; dé Prey ee | re [Pras(=) 2848 | Ye, Past aot (31) | 

ea : 

dy, dw ig 

Da fiir §—~ oo ae oy oT a, Ye, + 48 verschwinden, ist wegen (26)7 
Ss Ss 


und (29) das Verschwinden der linken Seite von (31) gleichbedeutend mit der 
Beziehung 


S 1 $ 
Be pei eal == Sa eale (32) 


Da aber dann auch das rechts stehende Integral verschwinden mu8 und der Faktor — 

Vyer Ve, + ae ZWischen den Integrationsgrenzen das Vorzeichen nicht dndern darf, 
1 

folgt, daB Pale 


Ss 


— 


haben darf. Also muf 4¢ zwischen dem Maximal- und Minimalwert der Funktion 


* 2(§) soll der Randbedingung in oo geniigen. 


i 
4 
)- 2¢de zwischen §, und oo nicht immer dasselbe Vorzeichen ; 
** Ks ist diejenige gemeint, welche fiir § > O gegen Null geht. | 
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1 Nee 2 : ‘ z 
be Pals] liegen, wie oben behauptet wurde. Der Beweis 1laft sich leicht auf 
s 


die Parameter A und y ibertragen. Wir sehen also, dai, wenn nur P,.(2) im 
ganzen in Betracht kommenden Intervall geniigend klein ist, die Unsicherheit in 
dem gesuchten Parameterwert auch klein bleibt. P,.(z) 1a8t sich itibrigens be- 
liebig klein machen, wenn man nur &, geniigend grof wahlt*. Damit ist das 
Burrausche Verfahren gerechtfertigt, wenn man die semikonvergente Reihe an 


il 
geeigneter Stelle abbricht. Die Abschatzung von aa in der Burrauschen 
Rechnung zeigt, daf er die Genauigkeit seiner Rechnung nicht iiberschitzt hat. 


.Es sei hier noch bemerkt, da8 die Reihenentwicklung von z mit dem Gliede +Vy 
anfangt, so, da8 schon daraus folgt, dai w(€) sich fiir €—> co benehmen muf 


Brie el%® oder wie o~ V7: 

Obwohl also die Burrausche Methode zur Behandlung der Glei- 
chung (12) durchaus gerechtfertigt ist, erscheint sie doch zu miihsam, um. 
ohne weiteres auf die angeregten Zustinde tibertragen werden zu kénnen. 
Man mu® ja (12) fiir verschiedene Kernabstinde auflésen, und die Rechnung 
‘wiirde auf diesem Wege zu langwierig werden. Fiir gewisse Falle ist von 

Wilson ein einfacheres Verfahren vorgeschlagen worden. Zu diesem 
Zweck setzen wir 


4 ta 
o(& = (@ = 1)t ei FO (33) 
a == & —1**, (34) 


und setzen ferner 


so erhalten wir aus (12) 

(a? + 22) f"(@) + 214 +1) @ +1) —Vy @ + 20) f'@) 

+ [A +1) —y +44 (2e-Vy 2442} @+D)/F@ = 0. (3) 

Wir entwickeln um « = O herum in eine Potenzreihe. Die Rekursions- 

formeln lauten 

Q(ytl)(Atv41) ay, 1 +441) Qv+a—2Vy) + y(v-1-4V y)—y +A + Qela, 

=2 [Vy (A+v)— é| Gyae ts. (36) 

Man sieht, da’, wenn e ein Vielfaches von Vy ist, die Reihe abbricht, 

wenn zugleich a, verschwindet, wo vy = 1 ist. Letzteres kann man 


¥ 


const 
* Fur grofe € ist ja sein Verhalten wie — : 
Ss 


** Hiermit wird erstens erreicht, dai es Liésungen f(€) gibt, die sich in +1 
regular verhalten, und zweitens, daB es Lésungen gibt, welche sich nicht exponentiell 
benehmen, wenn man auf der positiven reellen Achse gegen oo geht. 

*** Dies geschieht, um den Rand des Definitionsbereiches von € in den Ko- 
ordinatenursprung zu riicken. 

*kke Hs ist natiirlich diejenige Potenzreihenentwicklung gemeint, welche (gemaf 
der Randbedingung) mit den Exponenten O anfangt. 
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aber stets durch geeignete Wahl von A erreichen. a, ist ja eine rationale: 
Funktion von A. Der gesuchte A-Wert ist ihre Wurzel. Sie muf reell! 
sein, da sie ja ein EKigenwert der Gleichung (12) ist*. Wir bekommen 
also Lésungen in geschlossener Form. Dies erfordert aber die zusatzliche: 
Bedingung, da ¢ ein m-faches von Vy sel (wo m eine ganze Zahl ist). 
Das bedeutet aber nach (11), da die zu diesen Lésungen gehérenden 
Eigenwerte (£’) das Vierfache eines Wasserstoffenergieniveaus, d.h. ein! 
Heliumionenergieniveau sind. . 
Wir sehen also, da8 das bequeme Wilsonsche Verfahren nur be- 
schrankte Anwendungsméglichkeiten besitzt. Wir miissen fiir Gleichung (12) | 
uns nach einer anderen Methode umsehen, und als solche bietet sich fiir i 
diejenigen Zustiinde des Wasserstoffmolekilions, welche keinen &-Knoten 
haben, die Variationsmethode. Wir schreiben diese sofort in der Gestalt, 
in welcher sie spiiter bei der Rechnung angewendet wird. Wir wollen 
namlich fiir beliebiges A und y den Wert von ¢ berechnen. Gleichung (12) : 
ist die Eulersche Differentialgleichung vom folgenden Variationsproblem: 


Mit der Nebenbedingung 
T= | Deg ae eee. (38) 
1 


é wird dann der Wert von J sein fiir dasjenige w, fiir welches J stationar 
wird. Zur knotenlosen Eigenfunktion gehért das absolute Minimum von I 


bei der Nebenbedingung Z' — 1 oder auch das Minimum 
co ae 
\(@--1)0*+ (ve + p—4)v fae 
if ioe 
san ee ee ase —— : y (39) 
j2évrdé 
1 3 


wo dann keine Nebenbedinguog mehr besteht. Es zeigt sich, da$ man 
mit dem Ansatz z a 
b= (EP —1)e eh (40) 
zu guten Ergebnissen kommt. Der Exponent @ mu8 noch durch die 
Minimalbedingung bestimmt werden, doch beschrinkte ich mich der Ein- 
fachheit halber auf ganzzahlige Exponenten, da es sich zeigte, dai in dem 


* Es ist y, wie immer, positiv vorausgesetzt. 
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fiir uns interessanten Bereich der Wert (39) nicht stark von @ abhing. 
In der vorliegenden Arbeit berechnete ich nur Falle, wo A = O oder 1 
war. Fiir 4 — 0 stellten sich die Werte or==10, 1,22; fire A == 1 die 
Werte 9 = 0, | als noétig heraus. 

Ich habe die Variationsmethode nur fiir Funktionen angewandt, welche 
‘in & keinen Knoten haben. Fiir Funktionen, welche in & einen Knoten 
haben, besteht die Schwierigkeit nicht nur darin, da$ dann (39) kein ab- 
solutes Minimum ist, so daf man nie wei’, ob man einen zu hohen oder 
zu tiefen ¢-Wert hat, sondern auch darin; da fiir diese Eigenfunktionen 
es oft vorkommt, daS der Wert (39) sehr stark von der gewahlten w (&)- 
Funktion abhiingt, so da8 die Variationsmethode nicht mehr einfacher er- 
scheint als die Integration durch Potenzreihen. 

: Die Ergebnisse der Rechnung. Nachdem wir die Methoden 
besprochen haben, wollen wir uns jetzt der Rechnung zuwenden. Ihr 
Gang ist folgender: Zunachst wird A als Funktion von y so berechnet, 
dafi fiir die beiden Werte A und y die Randbedingungen von (13) 
befriedigt werden kiénnen. Die Rechnung geschieht mit der Kettenbruch- 
~methode. Dann wird zu einer Reihe von Wertepaaren A und y der Wert 
‘von ¢ so bestimmt, daf fiir die drei Werte A, y und é die Rand- 
bedingungen von (12) befriedigt werden kénnen. Dies geschah fiir Kigen- 
funktionen, die in § keinen Knoten hatten, durch die Variationsmethode. 
‘Da diese aber nur eine Niherungsmethode ist, kontrollierte ich die Giite 
der Naherung fiir ein oder zwei Wertepaare A und y durch die 
(Burrausche) Potenzreihenmethode oder, wo es méglich war, durch die 
(Wilsonsche) Abbruchmethode. Fiir Eigenfunktionen, welche in £ einen 
-Knoten hatten, muBte ich mich auf die letzteren beiden Methoden 
beschrinken. Auf diese Weise bekommt man einen Zusammenhang 
‘awischen ¢ und y, also zufolge (11) zwischen dem Kernabstand und der 
Energie. 

Ich berechnete’ diejenigen Zustiinde des Wasserstoffmolekiilions, 
welche bei Auseinanderfithrung der Kerne in ein Proton und ein Wasser- 
stoffatom im Grundzustand oder im einfach angeregten Zustand zerfallen. 
Im ganzen gibt es (einschlieBlich des Grundzustandes des Wasserstoff- 
_molekiilions) acht solche Zustiinde. Ihre Bezeichnung geschieht, indem man 
den Zustand des Heliumions hinschreibt, in welchen die EKigenfunktion 
bei Zusammenfiihren der Kerne iibergeht (1s, 2p usw.) und dann noch 
6, z,-++ hinzufiigt, je nachdem 4 = 0, 1,--- ist. So wird z. B. der Grund- 
zustand mit 1s6 bezeichnet. Die berechneten angeregten Zustande sind: 2 po, 
3d6, 4f6, 2pa, 3dx, 286, 3po6. In welche Zustinde des He*- bzw. 

31* 
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des H—H*-Systems diese bei An- oder Auseinanderfiihrung der Kern 
iibergehen, ist aus Fig. 2a ersichtlich. Die Anzahl ihrer g-, y-, &-Knoter 
wird in Tabelle 1 angegeben. ine ausfiihrliche Darstellung der Lage 
der Knoten findet sich bei Morse und Stueckelberg, l.c. 


Tabelle 1. 


Der Zusammenhang zwischen A und y, wie er aus dem Kettenbruchi 
errechnet worden ist, ist in den Tabellen 2a bis 2f gegeben. Dabei 
beziehen sich die Tabellen 2a bis 2d auf den Fall A = O mit 0, 1, 2, 3! 
n-Knoten, die Tabellen 2e und 2f auf den Fall 4 = 1 mit 0, 1 Knoten. 
In Tabelle 2a sind die von.Burrau berechneten Werte mit eingetragen. 
Sie sind mit einem stehenden Kreuz bezeichnet. | 


Zur Berechnung von ¢ mit Hilfe der Variationsmethode sei bemerkt, 


da8 man fiir « zu hohe*, fiir den Absolutbetrag der Energie zu niedrige 
Werte erhalt. Ich will zunachst in Tabelle 3 angeben, welche o-Werte 
aus (40) man fiir die verschiedenen Higenfunktionen braucht. 


o nimmt im allgemeinen mit dem Kernabstand ¢ ab. Fiir zusammen- 
geriickte bzw. fiir unendlich entfernte Kerne geht fiir die hier betrachteten, 
Zustiinde (40) in die richtige Eigenfunktion des He*-Ions bzw. des 
H* + H-Systems iiber. 2s6 und 3po haben einen & Knoten. Auf diese. 
habe ich also die Variationsmethode nicht angewandt. In folgenden. 


Tabellen 4a bis 4h gebe ich ¢ (Kernabstand in Wasserstoffradien), “a 
FS 


(negative Energie in Wasserstoffenergien ohne KernabstoSung) und. 
| 


4 2 : Meo : 4 i 
= c= (negative Energie in Wasserstoffenergien mit KernabstoBung **) 


als Funktionen von y an. Die von Burrau berechneten Werte sind wieder 
mit einem stehenden Kreuz bezeichnet. Die von mir nach der Burrauschen 
Methode berechneten mit einem liegenden Kreuz, nach der Wilsonschen 
mit einem Viereck. Die iibrigen Werte sind nach der Variationsmethode 
berechnet. 


* Da ja das Minimum von (39) gesucht werden. mui. 
Ae Siehe (1): 
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‘ Tabelle 2a. (1so) (2s0)*. 
‘ 
4 4 A y A Y A 
0,0 0,0 1,8 0,651+ 3 1,144+ 
0,3 0,10135 2,2 0,806+ 4 1592+ 
0,6 0,2054 2,202 0,8096+ 4 1,5947 
1,0 0,3486 2,202 0,8104 5 2,080 
i3 0,4594 2,543 0,949* 7,06 3,186 
1,6 0,5732 2,9 1,100* 10 4,980 
Tabelle 2b. (2po) (8 po). 
‘ 0,0 — 2,0 3 — 0,1401 10 4,6086 
0,5 — 1,6983 4 0,5052 20 12,11 
1 — 1,3932 4,9 1,1096 30 20,1534 
2 — 0,7731 5 1,1625 50 36,90 
Tabelle 2c. (3do). 
0,0 Cen 6 — 8,289 12 Saher 
0,5 — 5,7406 7 ~- 2,924 13 — 1,062 
2 — 4,997 8 — 2,578 15 — 0,500 
ee — 4,531 9 — 2,252 16,795 0,000 
4 — 4,091 10 se 4856 30 42 
i) — 3,678 1 — 1,637 50 3:7 
Tabelle 2d. (4 fe). 
0,0 — 12,0 15 — 4,806 35 4,959 
2 — 10,99 20,97 — 2,000 40 7,625 
5 — 9,52 25,13 0,000 45 10,378 
10 — 7,14 30 2,410 
Tabelle 2e. (2pz2). 
0,0 — 2,0 3 — 1,355, 8,128 0,000 
0,4 — 1,9193 5 — 0,869, 10 0,594 
1 = 1,795, 7 “40830; |ets 1,670 
2 — 1,580; 
Tabelle 2f. (8dz). 
0,0 — 6,0 4 — 4,223 10 | == 1318 
0,5 — 5,7845 6 — 3,286 12,543 0,000 
2 — 5,127 i — 2,806 ier; | 2,427 
Tabelle 3. 

a EEE 
| leo | 2po | Sao") | *lbdye 2pn2 | Baz 
= = a ee 
} 

| 0 0 0 0 | 1 | 1 
o | 0 0,1 0, 1,2 Of 23 94 0 pe OT 


* Es ist in den Klammern angegeben, fiir welche Zustinde die Tabelle ge- 


braucht wurde. 
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Tabelle 4a (1so). 


4 4 2 4 4 2 

0 0 4 —oce 2,552 | 2,2+ | 2,109 1,200 
0,3 0,599 | 3,35 0,01 2.917 | 24+ | 2,025 1,192 
0,6 0,895 | 3,00 0,764 3,995 | 2,95 | 1,836 1,158 
0,724 | 1,0+ | 2,896 0,896 5 3,429 | 1,701 1,118 
1,119 | 1,38+ | 2,648 1,110 7,06 4,287 | 1,536 1,070 
1,559 | 1,6+ | 2,486 1,186 10 5,330 | 1,408 1,033 
1,870 | 1,8+ | 2,308 1,196, oo 0° 1 1 
2,204 | 20+ | 2,204 1,204 


Tabelle 4b (2po). 


0 | 0 | 1 —oco 10 | 5,503 | 1;326) Si0!se2 
O50 SF 1310 S166 — 0,861 20 | 8,03 | 1,242 0,993 
1 | 1,789 | 1,250 0,131 30 9,992 | 1,202 1,002 
2 2,439 | 1,847 | 0,527 50 | 131 See loe 1,001 
3 | 2,950 | 1,381 0,703 30 | 9.975% | 1,206 1,0055 
4 | 3,398 | 1,386 0,798 oo co teal 
5 | 3,808 | 1,380 0,855 | | | 
Tabelle 4c (8 do). 
0 0 | 0,444.4 — oo 12 9,202 | 0,567 0,3495 
0,5 2,025 | 0,488 — 0,500 12 9,2016%| 0,5669 0,34955 
2 3,792 | 0,557 0,030 13 9,86 0,555 0,348 
4 5,105 | 0,614 0,222 14 10,17 0,541 0,3445 
6 6,20 0,625 0,303 15 10,65 0,530 0,342 
7 6,725 | 0,620 0,322 16 Ua eb 0,518 0,338 
8 7,22 0,613 0,336 23,6 14,60 0,444 0,307 
9 7,73 0,602 0,343 30 17,21 0,405 0,289 
10 8,23 0,591 0,348 50 23,94 0,349 0,266 
11 8,72 0,579 | 0,350 oo ore) 0,25 0,25 
Tabelle 4d (4fo). 
0 0 0,25 | —oo 30 18,00 | 0,370 | 0,259 
2 5,37 0,277 | —0,095 35 19,66 0,362, | 0,260; 
5 7,77 0,331 0,074 40 21,22 0,355, 0,261, 
10 10,38 0,371 0,183 40 21,213* | 0,8555, | 0,2613, 
15 12,50 0,384 0,224 45 22,72 0,348, 0,260, 
20,97 | 14,82 0,382 0,247 ore) oo 0,25 0,25 
25,13 | 16,32 0,378 0,255 | 
Tabelle 4e (2 pz). 
0 0 | 1 | —oo 8,128 7,925 | 0,517, | 0,265, 
0,4 1,319 | 0,920 | — 0,596 7 7,150* | 0,5477 0,2680 
il 2,183 | 0,839 — 0,076 10 9,09 0,484 0,264 
2 3,26, | 0,749 | 0,137 13 10,81 0,445 0,260 
3 4,18, | 0,687 0,208 13,48 11,01 )"0;444 O-eeae 
5 5,77, | 0,600 0,254 oc fore) 0,25 0,25 
7 7,18, | 0,542, | 0,264, 
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& Tabelle 4f (3dz). 

i : ————— 

4y 4y 2 ay 2 

-* ; | e ars i : | rom eer 

i a gee ; ae) 

f 0 0 0,444... oo 10 9,80 0,416 | 0,217 

» -2 4.95 0,442" 0,028 10 | 9,730 | 0,422, | 0,212, 

» 4 6,00 | 0,448 0,110 12,54 | 11,19 | 0,401 0,223 

= 7 8,06 _ | 0,432 0,184 17 | 13,25 | 0,387 0,236 
6.035 | 7,370") 0,444...| 0,173, co 6] lc 0,25 0,25 

a Tabelle 4g (280). 

= 0 0 1 — oo 10 9,86% | 0,411 0,208 

m5 6,425% | 0,485, 0,173, Se) oo 0,25 0,25 

| 7,037 |, 7,95," | 0,444...] 0,193, 

: Tabelle 4h (3po). 

- 0 0 | 0,444...| —oo LOM. SP OG 8e 9 ih 0402 7 * Pt 0:201 
4,91, | 6,65,~ | 0,444.:,| 0,1487 oo, We eon Ors Rat. O.25 


? ' 


4y/e? als Funktion von ¢ ist in den Fig. 1a und 1b fiir 3d6 und 2pz 
-dargestellt. Diese sind am interessantesten, wie wir spiater sehen werden. 
_Liegende und stehende Kreuze sowie Quadrate haben dieselbe Bedeutung 
wie in den Tabellen. Kreise bedeuten die durch die Variationsmethode 
-gewonnenen Werte. Ich habe auch noch die Morse und Stueckelberg- 
schen Werte (Bezeichnung ©) sowie die Lennard-Jonesschen (Be- 
zeichnung /\) eingetragen. Es sei aber bemerkt, da in der Arbeit von 
Lennard-Jones keine Zahlenangaben, sondern nur eine ziemlich rohe 
“Figur steht. In den Zusténden 2s6 und 3p@ habe ich nur drei be- 
ziehungsweise zwei Werte berechnet, da hier das bequeme Variations- 
verfahren versagte, und da man schon aus diesen Werten den qualita- 
tiven Verlauf der Kurven, insbesondere da8 sie kein Minimum haben, 
-ersehen konnte. 
Was die Genauigkeit meiner Rechnung betrifft, so ist iiberall, wo 
ich nach der Burrauschen oder Wilsonschen Methode gerechnet habe, 
noch die letzte angegebene Stelle sinnvoll. Die Genauigkeit der Variations- 
‘methode ist sehr verschieden. Fiir den Zustand 3d6 ergab sich, wie man 
aus der Tabelle ersehen kann, ein iiberraschend guter Wert, der bis zu vier 
Stellen stimmte. Der gréBte Fehler ergab sich bei 3dz, doch ist auch 
‘diesér nicht gréBer als 0,1 Volt. Wie groB die Fehler in den Gebieten 
‘sind, wo ich die Variationsmethode nicht durch andere Verfahren nach- 
-gepriift habe, kann man natiirlich nicht sicher wissen. In diesen Gebieten 
sind die in den Vig.2a und 2b durchgezogenen Kurven auch ungewi8, 
sicher ist nur, da$ sie unter den durch die Variationsmethode bestimmten 
Punkten liegen muS. Jedenfalls sind die Eigenwerte iiberall, wo ein 


Minimum auftrat, nachgepriift. 
1 
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Die Werte von Morse und Stueckelberg scheinen fiir kleine Kern- 
abstinde ziemlich gut mit meiner Rechnung zustimmen. Meine Rechnungen | 
sind allerdings fiir kleine Kernabstande weniger durchgefiihrt, weil ich’ 


mich in erster Linie fiir die Méglichkeit einer Molekiilbildung interessierte, 


fir welche ja die kleinen Kernabstande nicht in Frage kommen. Fiir 


2 4 6 8 0 12 14 1 18 20 22 t 2 2B 
rei 


Fig. la. (8 do.) 


groBe Kernabstainde sind die Morse-Stueckelbergschen sowie auch die 


Lennard-Jonesschen Rechnungen viel weniger gut. Die Abweichung © 
von meiner Rechnung, und zwar teilweise von nach der Burrauschen 
Insbesondere liegen bei Morse und Stueckelberg die Werte 2pm und ~ 
3d, besonders aber die Werte 3do6 und 4f6 bis zu sehr kleinen Kern-— 


oder Wilsonschen Methode gesicherten Werten, betragt manchmal 1 Volt. 


abstiinden zu .nahe aneinander. Bei Lennard-Jones legt die 2s6 Kurve 
zu tief*, 


* Tm einzelnen sei noch folgendes gesagt: Bei 1 so: Die nach der Variations- 
methode errechneten Werte schlieSen sich gut den Burrauschen Werten an. Die 
Morse-Stueckelbergschen Werte liegen durchweg zu hoch (ungefahr mit 1 Volt), 
geben aber den Gang der Kurve gut wieder. Bei 2po: Die Morse-Stueckel- 
bergschen Werte sind fiir kleine und grofe Kernabstainde gut, fiir drei bis finf 
Wasserstoffradien sind sie zu tief. (Hs ist unwahrscheinlich, daf dieser Unter- 
schied an meiner Variationsmethode liegt, immerhin sind meine’ Werte zwischen 
drei und fiinf Wasserstoffradien nicht nachgepriift.) 1so und 2po ist von 


| 
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In Fig. 2a sind fiir simtliche angeregten Zustinde die Werte 4 y/<°, 
in Fig. 2b die Werte 4y/<* — 2¢ eingetragen. 
Wir wollen noch kurz das qualitative Verhalten der Kurven be- 


sprechen. Die Kurven 1so@ und 26, welche in den unangeregten Wasser- 
stoff tibergehen, spalten bei relativ kleinem Kernabstand auf. 1s@ ist die 


-O4Y = 
4 , 
-05 | 
= 
-06 4 Ie _o 


i 


ee ee a 
—>E€é 
Fig. 1b. (2 pz.) 
wohlbekannte Burrausche Kurve. 2po zeigt ein ganz flaches Minimum, 


das von dem quadratischen Starkeffekt* herriihrt, aber nur von der 
Gré8enordnung von 0,05 Volt ist. 


Lennard-Jones nicht gerechnet. Wegen 3do und 2p siehe die Figuren. 


_ Bei 4fo: Die Morse-Stueckelbergschen Werte liegen ungefahr 3 Volt zu tief. 


Die Lennard-Jonesschen Werte sind besser, doch sind sie auch noch bis zu 
1 Volt gu tief. Bei 3d: Die Variationswerte liegen ungefihr 0,1 Volt iiber den 
genau berechneten Werten. Die Lennard-Jonesschen stimmen ziemlich gut. 


_ Die Morse-Stueckelbergschen liegen bei drei bis zehn Wasserstoffradien etwas zu 


tief. Bei 2so0: Die Morse-Stueckelbergschen Werte sind gut, die Lennard- 


| Jonesschen bei grofen Kernabstinden mit mehr als 1 Volt zu tief. Bei 3poa: 


Bei grofen Kernabstinden stimmen die Morse-Stueckelbergschen und 


_Lennard-Jonesschen Rechnungen mit meiner Rechnung iiberein. Bei mittleren 


Kernabsténden sind die Morse-Stueckelbergschen Werte zu hoch, die 
Lennard-Jonesschen zu tief. 

* Fir grofe Kernabstinde geht ja das System in folgendes tiber: ein Wasser- 
stoffatom im Felde eines Protons. 
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Die Eigenwerte des einmal angeregten Wasserstoffatoms spalten im 
Starkeffekt in drei Eigenwerte auf. Jedes von diesen spaltet dann noc 
in zwei auf (symmetrisch oder antisymmetrisch in den Kernen). 286 undi 
3po6 gehdren zum linearen Starkeffekt, welcher nach oben verlauft. Sie 
spalten erst bei kleinen Abstiinden auf und geben beide, wie zu erwarten: 
ist, AbstoBung. 2pm und 3da gehéren zum quadratischen Starkeffekt.. 
Sie sind viel stirker aufgespalten, und infolge dieser Aufspaltung hat. 


0 oF 70 5 
— sp 


Fig. 2a. 


2p ein Minimum, welches aber noch recht flach ist. 3do6 und 4/6 ge- 
héren zum linearen Starkeffekt nach unten, mii$ten also beide ein Minimum 
haben. Sie sind aber so stark aufgespalten*, da8 das Minimum von 4/fo~ 
nach ganz gro8en Kernabstinden riickt und sehr flach wird. 3do ist der 
elnzige angeregte Zustand, welcher ein ausgepragtes Minimum von 1,35 Volt 
besitzt, also stabil sein diirfte. Es liegt aber bei dem grofen Kernabstand — 


* Man bemerke folgendes: Je mehr die Knoten nach innen riicken (€-Knoten, 
@-Knoten, 7-Knoten), um so mehr macht der zusatzliche 7-Knoten in der Symmetrie- 
ebene zwischen den Kernen (welcher also die Aufspaltungen: 2s0—3>po, 
2px —3dx, 3do0—4fo bedingt) im Energiewert. Dies kommt, wie schon oben 
bemerkt wurde, in der Morse-Stueckelbergschen Rechnung nicht zum Ausdruck. 
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yon 4,5 Angstro6m*. Aus diesem groBen Kernabstand bei den an- 
geregten Zustinden des Wasserstoffmolekiilions kann man mit ziemlich 
groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, dai auch das Wasserstoffmolekiil, in 
dem beide Elektronen angeregt sind, wenig stabil sein diirfte. Selbst 
wenn man die Elektronen-Wechselwirkung vernachlassigt und die Wasser- 
stoffmolekiileigenfunktion aus zwei angeregten Wasserstoffmolekiilion- 
eigenfunktionen zusammensetzt, kommt man bestenfalls zu dem grogen Kern- 


0 a 70 15 
SS E 


Fig. 2b. 


abstand von 2A. Der wirkliche Kernabstand mu8 wegen der Wechsel- 
wirkung der Elektronen noch gréfer sein. 

Wenn man nach der Entstehungsmiglichkeit eines angeregten Zu- 
standes fragt, so sieht man, da8 er nicht durch Anregung aus dem Grund- 
zustand gebildet werden kann. In diesem Fall wird némlich der Kern- 
abstand sich nur wenig andern, und man wiirde auf den angeregten Kurven 
mit mehr Energie ankommen, als dem angeregten Wasserstoffatom ent- 


* Dieser grofe Kernabstand riihrt daher, daf das Wasserstoffmolekiilion nur 
yon einem Elektron zusammengehalten wird. Regt man dieses Elektron nun an, 
so vergréBert man den Bereich, wo die zugehorige Wellenfunktion merklich von 0 
verschieden ist, ziemlich stark, woraus der grofie Kernabstand verstandlich wird. 
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spricht. Es miiBte also Dissoziation eintreten. Kine Bildungsméglichkcit 
wire allerdings, dai in den Wasserstoffkanalstrahlen ein angeregtes 
Wasserstoffatom ein Proton einfingt. Doch wiirde wegen des grofen 
Kernabstandes das angeregte Wasserstoffmolekiilion nicht sehr stabil, ins- 
besondere gegen StiSe wahrscheinlich sehr empfindlich sein. 

Zum Schlu8 wollen wir noch die Frage aufwerfen, was aus den vor- 
liegenden Ergebnissen fiir das Bandenspektrum des Wasserstoffmolekiilons) 
folgt. Man koénnte vielleicht an einen Ubergang zwischen den zwei 
stabilen Zustinden 3d6 — 1so denken. Er ist aber verboten, da beide 
Zustinde gerade (in bezug auf Spiegelung am Halbierungspunkt der Kern- 
verbindungsachse) sind. 2p2—3de6 (ultrarot) und 2px — 1dée (ultra-! 
violett) wiren an sich erlaubt, doch ist das Minimum von 2pz so flach, 
da® man an seiner Realisierungsméglichkeit zweifeln mu8. Der Ubergang 
2pa — 1so6 kommt fiir ein Bandenspektrum schon aus dem Grunde nicht. 
in Betracht, weil die Anderung des Kernabstandes zu grof ist. Man 
wiirde auf der 1so-Kurve in einem schon fast dissoziierten Zustand an- 
kommen, und die Banden miiSten ginzlich verwaschen sein. Da es nicht 
anzunehmen ist, daS es héher angeregte Zustiinde des Wasserstoff-: 
molekiilions gibt, welche einen wesentlich kleineren Kernabstand haben 
als 3do6 oder 2pm, so scheint es hiermit sicher, daf das Wasserstoff- 
molekiilion kein Bandenspektrum im kurzwelligen Ultraviolett hat. Es 
bliebe die Méglichkeit, daB héher angeregte Zustande mit 3do (oder viel- 
leicht mit 2p) kombinieren. Dies ist nicht mit Sicherheit auszuschle8en, | 
obzwar der grofe Kernabstand und der Umstand, da8 bei weiterer An- 
regung der Kernabstand wahrscheinlich wachst*, auch dieses unwahr- 
scheinlich machen. Andererseits sind von Brasefield** in den Kanal- 
strahlen bei niedrigem Druck (0,007 mm) (also bei Bedingungen, die fiir 
die Bildung von Wasserstoffmolekiilionen giinstig sind) einige Linien im 
Sichtbaren beobachtet worden, die er dem Wasserstofimolekiilion zu- 
schreibt. Es besteht die Méglichkeit, daB diese Linien von héher angeregten 
Zustanden, die vielleicht mit 3d¢ oder 2pm kombinieren, emittiert werden. 


Die vorliegenden Rechnungen wurden im Theoretisch-Physikalischen 
Institut der Universitat Leipzig auf die Anregung von Herrn Professor 
Heisenberg durchgefiihrt. Den Herren Professoren Heisenberg und 
Hund mochte ich fiir ihre Anregungen und ihre Hilfe meinen Dank aus- 
sprechen. 


* Man diirfte vielleicht die Vermutung aussprechen, dai die Kernabstande 
in dem Verhaltnis wachsen wie die Radien des angeregten Wasserstoffs. 
*t ©. J. Brasefield, Proc. Nat. Ac. 14, 686, 1928. 


Uber das Bandenspektrum 
des ionisierten Quecksilberhydrids. 


Von Takeo Hori in Port-Arthur. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Januar 1930.) 


481 


Die HgH-Banden zwischen 2500 und 2200, die von Jezewski zuerst mitgeteilt 
wurden, sind auf Grund einer naheren Analyse emem ionisierten Quecksilber- 
hydridmolektil zuzuschreiben. Der Ubergangstypus ist 1Y — 1. Die Molekular- 
konstanten sind fiir die beiden 13-Zustiinde bestimmt. Die nach einem Kreis- 
prozeB berechnete Ionisierungsenergie des neutralen HgH-Molekiils stimmt 
mit der des entsprechenden Atoms Au iiberein. Hs ist weiter sichergestellt, 
‘daB der angeregte '¥-Zustand bei der Dissoziation in den 2D3),-Term des Hg*- 


Atoms tibergeht. 


§1. Die Quecksilberhydridbanden zwischen 2550 und 
9900 A, die von J ezewski* mzuerst beschrieben wurden, 
sind trotz seiner vorlaufigen Analyse fast ungeklart geblieben. 
In der vorliegenden Abhandlung ist die nihere Analyse dieser 
Banden mitgeteilt, die zu dem Schluf fiihrt, da8 hier ein 
1’ 12-Elektronensprung des ionisierten Quecksilberhydrids 
in Frage kommt. Hs ist bemerkenswert, dab derselbe 
Ubergangstypus auch fiir die anderen Hydride der zweiten 
Gruppe des periodischen Systems festgestellt worden ist. 
Besonders sind die Arbeiten von Hulthén, Bengtsson** 
und anderen zu nennen. 

§2. Fir die reine Herstellung dieser Banden haben 
wir eine kurz dauernde Bogenentladung zwischen Quecksilber- 
und Wolframelektroden in einer Wasserstoffatmosphare von 
2mm Druck verwandt. Dazu wurde die Quecksilbersiule 
eines Barometerverschlusses (Fig. 1) unter Anwendung einer 
niedrigeren Betriebsspannung (meistens 60 bis 70 Volt) mit 
Wolframdraht periodisch in Beriihrung gebracht***. Das auf 


* H. Jezewski, Journ. d. phys. et le Radium 9, 278, 1928. 
** BetH: E. Bengtsson, Nature, 6. April 1929. Mg*tH: 
EK. Hulthén, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 21, Nr. 5, 1929; 
Yn*H: E. Benetsson und B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 57, 1, 
1929; Cd*H: E. Bengtsson und R. Rydberg, ZS. f. Phys. 57, 
648, 1929. 
*** Hine analoge Entladungsform wurde von mir in meiner 
Arbeit im Tiibinger Institut tiber die Intensitat der Quecksilber- 
linien (ZS. f. Phys. 49, 259, 1928) benutzt. 
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Tabelle 1. 


Fig. 2b. 


SOR URGENT AT a 


nN leo} 


Sarat 
st 


a a 
(2,3 fach vergréBert.)’ 


Fig. 2a. (1,8 fach vyergréfert.) 


weit ins Ultraviolett er: 


HgtH 12264 (n’ =1/,—> n” =1/,). 


es) 


WOOBNABWMISP WMH OC 


44096,7 
44082,1 
44065,6 
440483 
44028,7 
44009,4 
43 988,3 
43 965,6 
43 941,7 
43 916,4 
43 888,0 
43 858,2 
43 827,1 
43794,6 
43 760,9 
43 725,5 


2265,98 | 
2267,79 | 
2268,64 | 
2269,53 | 
2270,54 
2271,54 
2272,63 
2273, 80 
2275,04 
2276,35 | 
2277,82 | 
2279.37 | 
2280,99 
2282.68 
2984 44 | 
228629 


| 
ip | 2 
| h 

| 


2264,21 


2263,89 


2264,21 
2264,53 
2264,92 
2265,40 
2265,98 | 
2266,62 | 


44117,3* 
44 128,6* 
44138,0* 
44145,6* 
44151,8* 


44158,1* 


Bandkante 


44151,8* 
44145,6* 
44138,0* 
44128,6* 
44117,3* 
44104,9 
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2288,24 
2290,24 
2299,38 
2294.53 
2296,88 
2299,34 
2301,75 
2304,36 
2306,91 
2309,65 
2312,49 | 
2315,55 
2318,68 
2321,96 | 
2325 ,25 
2328,59 
2332,08 


* Uberlagerte Linien. 


/2267,41 
2268,22 
/2269,20 
/2270,18 
2271,27 | 
2272.63 
2273,80 
2275.04 
2276, 60 
2278,21 


43688,2 
43 650,1 
43.609,3 
43.568,5 
43.523,9 
43.477,3 
43.431,8 
43 382,6 
43334,7 
43 283,2 
43230,1  2280,00. 
43173,0 |2281,91 
43114,7 2283,81 
43.053,8 | 
42.9929 

42.931,2 

42.867,0 | 


t 
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‘ Tabelle2. HgtH A 2287 (n' = 3/,—n” = 3/,). 
| P R P 
J 
a "vae 4 ‘vac A Ven a Woe 
) —- — 11)|/2301,07 | 43444,6 
4 12)/2302,68 | 43414,3 
) | 2290,24) 43650,1 13 || 2304,36 | 43382,6 
} | 2290,99 | 43635,8 14||2306,25 | 43347,1 
| 1) 2291,98| 43616,9 15 | 2308,13 | 43311,8 
y | 2292,94 | 43598,7 || 2286,71| 43717,4 | 16|/2310,15| 48273,9 
) | 2294,04 | 43577,8 Bandkante 17}/2312,49 | 43230,1 
| || 2295,28 | 43554,2 18||2314,67 | 43189,4 
| 2296,55 | 43530,1 19|/2317,07 | 48144,7 
) |) 2298,00 | \43502,7 20 ||2319,57 | 43098,2 
) | 2299,384| 48477,3 
Tabelle3. HgtH 12367 (n' = 1/,—> n” = 3/,), 
P. R P 
TE 
i 4 "ae 4 vac A Yvae A Yvae 
yo. — — 2370,19 | 42177,8 | 14)/2386,53 | 41887,3 ||2367,67| 42222,7* 
[|| 2371,41 | 42156,1 |/2369,58 | 42188,7 | 15|/2388,10| 41861,5 ||2367,94 | 42217,9* 
yj) 2372,29 | 42140,5 |/2369,04 | 42198,3 | 16)2389,77 | 41832,3 ||2368,25| 42212,4* 
3] 2373,15 | 42125,2 |12368,58 | 422065 | 17|/2391,48| 41802,4 |/2368,71) 42204,2 
{| 2374,09 | 42109,1 ||2368,25 | 42212,4*} 18|2393,30| 41770,6 | 2369,22| 42195,0 
) || 2375,00 | 42092,4 |2367,94) 42217,9*| 19|/2395,18 | 41737,8 || 2369,88 | 42183,3 
3 |, 2376,04 | 42074,0 ||2367,67 | 42222,7*| 20)/2397,01 | 41705,9 
1 || 2377,12 | 42054,9 21/|/2398,93 | 41672,6 
3 || 2378,34 | 42033,8 22/|2401,10 | 41634,9 
) || 2379,52 | 42012,4 23) 2403,08 | 41600,6 
J }| 2380,79 | 41990,0 ||2367,27 | 42229,8*} 24|2405,32 | 41561,9 
| || 2382,12| 41966,6 Bandkante 25 |/2407,54 | 41523,6 | 
2 || 2383,54] 41941,6 26/||2409,94| 414822 
3 || 2385,03 | 41915,3 | 27 ||2412,37 | 41440,4 || 
Tapelled, Vee sel 2/2388 (ni — 8), — > ni 22/5). 
y se R P 
a J - 
4 Yae 4 tvac 4 "vac a ae 
0 — — 2390,34| 41822,3*) 13)/2405,65 | 41556,1 ||2388,88 | 41847,9* 
t }2391,77 | 41797,3* ||2389,77 | 41832,3*| 14|/2407,33 | 41527,1 ||2389,27 | 41841,0* 
2 |/2392,41 | 41785,0 |/2389,27 | 41841,0*] 15)/2409,08 | 41497,0 |2389,77 | 41832,3* 
3 |/2393,30 | 41770,6 ||2388,88 | 41847,9*} 16||2410,90 |) 41465,7 |/2390,34 | 41822,3* 
4 2394.19 | 41755,1 |/2388,59| 41852,9*| 17|/2412,81 | 41432,8 |/2391,00| 41810,8 
B |/2395,18 | 41737,8 18|/2414,85 | 41397,8 ||2391,77| 41797,3* 
6 |/2396,24| 41719,3 19 ||2416,93 | 41362,2 ||2392,66| 41781,7 
7 \|2397,37 | 41699,7 20|/2419,12 | 41325,0 ||2393,63 | 41764,8 
8 | 2398,57| 41678,8 ||2388,10| 41861,5*| 21)/2421,37| 41286,4 ||2394,69| 41746,3 
9 | 2399,74| 41658,5 Bandkante 22 ||2423,65| 41247,5 
0 | 2401,10| 41634,9 23 ||2426,22 | 41203,9 
1 2402.57) 41609,4 24|/2428,92 | 41158,1 
2 | 2404,06 | 41583,6 ||2388,59| 41852,9* 
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Tabelle5. HgtH 1.2413 (n' = 5/,—> n” = 7/,). 


He OD © 


— —_ 2414,85 | 41397,8 
2414,31 | 41407,1 
2416,93 | 41362,2 || 2413,92 | 41413,8 
2417,76 | 41348,0 || 2413,62 | 41418,9 
2418,71 | 41331,8 


2420,94 | 41293,7 Bandkante 
2422.22 | 41271,9 
2423,65 | 41247,5 
2425,00 | 41224,6 


£9 CO AIG Or 


Tabelle6. Hg*tH A 2475 (n' = 1/,—> n" = */,). 


2419,85 | 41312,3 9413,39 41424, 


nf 


0 — = 7 |/2486,62 | 40203,1 
1 iiberdeckt durch die 8||2487,63 | 40186,8 ||2475,76 | 40379, 
2 | Quecksilberbande 9 /2488,68 40169,8 ||2475,42 | 40385,0 
3 || zwischen 2482 und 10|/2489,82 | 40151,4 ; 
4 2476 (siehe § 5). 11}2490,97| 40132,9 ||2474,74| 403961 
5 || 2484,62 | 40235,5 | 12/|2492,25 | 40112,3 Bandkante 
6 || 2485,61 | 40219,4 | | ; 
Tabelle?7. HgtH 42493 (n' =3/,>n" = 7/,). 

P R 122 R | 

| | ei ro qT tesa. toll =) 

a "Vac 4 Yyac 4 "vac A | VWae 


FPODOODNOOFWNH © 


aorere 


2508,30 | 39855,6 ||2493,86 | 40102,5* 


Das Spektrogramm, zu dessen Aufnahme ein Hilgerscher Quarz- 
spektrograph E2 diente, ist in Fig.2 wiedergegeben. Fig. 2a enthilt 
das vom neutralen HgH-Molekiil herriihrende Bandensystem, das zum 
Teil von Hulthény u.a. eingehend untersucht worden ist. Fig. 2b 
gibt die hieran anschlieBenden Banden des ionisierten Hydrids, die sich 
wegen ihrer viel einfacheren Struktur ohne weiteres analysieren lassen. 


+ E.Hulthén, ZS. f. Phys. 50, 319, 1928. 


— — 2496,59| 40042,6 | 12|/2509,66 | 39834,0 ||2493,86 | 40102 
2498,14| 40017,7 |2495,98 | 40052,3 | 13//2511,06| 39811,8 |/2493,86 | 40102, 
2498,89 | 40005,9 |/2495,35 | 40062,5 | 14//2512,53| 39788,5 ||2493,86 | 40102, 
2499,66 | 39993,4 ||2494,85 | 40070,5 | 15//2514,06| 39764,3 Bandkante 
2500,55 | 39979,2 ||2494,44| 40077,1 | 16//2515,64| 39739,4 
2501,47 | 39964,4 ||2494,04 | 40083,5 | 17/|2517,28 | 39713,5 
2502,45 | 39948,8 18 |/2518,93 | 39687,5 
2503,54 | 39931,4 19 |/2520,59 | 39661,3 
2504,62 | 39914,2 20|/2522,39 | 39633,0 
2505,77 | 39895,9 21//2524,40 |} 39601,5 
2507,01 | 39876,1 22||2526,56 | 39567,6 


= 
’ 


_—— 
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Tehelie & RIP =F OC +D—F UH 1). = AP). 


q A 2264 A 2367 A 2475 A 2287 A 2388 A 2493 A 2413 
n' = 1/9 n' = 3/5 ih =p 
1 31,9 32,6 33,1* 34,2* 35,0 34,6 — 
2 55,9 57,8 56,8* 56,9* 56,0 56,6 51,6 
3 80,0 81,3 80,3* Ones 77,3 77,1 70,9 
4 103,5 103,3 103,0* 98,6* 97,8 97,9 91,2 
5 126,3* 125,5 125,0* MS ye 119,2* 119,1 HCE S 
6 148,1* 148,7 148,3* 139,6 140,5* 139,9* — 
g 170,5* 170,9* LOL 161,3* 161,5* 161,8* —— 
8 192 59* 194,4* 192,7 — 8250 182,6* — 
i) 215,8* 217,4* 215,2 — 203,0 203,4* — 
10 238,7* 239,8* = == 225,1* 225,0* _- 
11 263,8 262,9* = = 248,1* 245,9 — 
[2 287,4 286,6* — — 269,3 268,5 — 
[3 310,9 310,7* — — 291,8 290,7 — 
L4 334,0 335,4 = — 313,9 314,0 — 
15 356,4 356,3 — = 335,3 335,5* = 
i6 || 379,4 380,1 eae wh 356,6 SS ee 
7. || 401,3 401,8 as om 378,0 a a 
i8 || 423,7 494,4 = Mae 399,5 = = 
19 |) 445,4 445.5 rol} (= 419.5 ae os 
0 || 467,2 465,0 mt ms 439,8 eg Me 
1 || 490,7 zs ni ud 459,9 Ed Le 
2 || 511,0 = sh _ i = a 
eee 1) PS DSH PU DP) = AP’ (J). 
a A 2264 A 2367 A 2287 A 2388 A 2475 A 2493 A 2413 
n'' ps Lo n't = 3/o ni! = 5lo nl = Ty 
+ | 35,2 37,3. 38,4* 37,3 36,2* 36,7 35,6 
2 63,0 63,5 63,4* 61,7 59,6* 58,9 59,1 
3 89,7 89,2 3031 85,9 83,8* 83,3 82,0 
4 116,9 114,4 113,8* 110,1 108,3* 106,1 106,6 
5 142,4 138,4 AUS YE (ES 133,6 133,6* 128,3 128,3* 
6 166,7 163,0 163,2 157,3* 157,4* 152,1 152,2 
7 191,9 188,9 — 180,9* 180,9* 174,5* -—— 
8 216,4 213,4 — 202,6* 204,4* 197,3* —— 
9 241,7 238,2 — 226,6 228,1 220,7* — 
0 | 269,5 B62 Gy |i ae 2521 2521 243,7* oN 
all 296,8 288,2 — 276,4* = 267,1* — 
2 324,7 314,2 — 801,4* a 290,7 — 
3 351,0 340,9 — 325,8 = 314,0 — 
4 377,1 364,3 — 350,9 = 338,2 — 
5 403,1 390,4 — 375,3 = 363,1 — 
6 429,1 415,5 = 399,5 = 386,1* — 
7 454,8 441,8 — 424,5 — — _- 
8 480,2 466,4 — 448,6 — — — 
9 505,3 489,1 — 472,3 — — — 
0 530,8 510,7 — 495,3 — — — 
1 558,4 536,0 — 517,3 = — — 
2 582,6 = — 542,4 — — —- 


* Durch graphische Interpolation ausgerechnete Werte. 
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§8. Die Resultate der Wellenlangenmessungen und der weiter unter 
behandelten Analyse sind zum groBten Teil in den Tabellen 1 bis 7 zu 
sammengestellt. 

Jede Bande besteht aus nach Rot abschattierten einfachen P- un 
R-Zweigen, wobei der P-Zweig immer intensiver als der R-Zweig ist 
Diese Tatsache ist nur mit der Deutung als 12’ 1-Kombination ve i 
triglich. Die Kombinationsbeziehungen, die zwischen den AF’- uné 
AF"’-Werten des Anfangs- bzw. des Endzustandes bestehen, sind in der 
Tabellen 8 bis 9 zusammengestellt. Gleicher Verlauf der Differenzen ent) 
spricht natiirlich gleichem Anfangs- bzw. Endzustand des Molekils. — 

$4. Die Rotationsterme des Molekiils im 12-Zustand lassen sicl 
in erster Annaiherung durch die Formel 

F(J) = BJ(J + 1)*, Jie O12 

darstellen. Hieraus ergeben sich die Termdifferenzen: | 
AF(J) = B(4J +2), of Sess eB | 

Die hierfiir erhaltenen Zahlenwerte nach Tabellen 8 und 9 dividiert dureli 
4J + 2 ergeben in der Tat innerhalb der MeBgenauigkeit konstante B-Werte) 
In der Tabelle 10 sind diese B-Werte zusammen mit den Nullinien dai 
einzelnen Banden ( Vo = P(0)) schematisch angegeben. | 
1 


Tabelle 10. | 


Ne eee 6,47 6,28 6,09 5,90 
ss eo nil al 3 By ai MS be 
at ee 3 2 2 2 a 
5,72 1, 44108 42168 40 302 “ 
(10) (9) (4) ; 
5,40 8g 43676 41810 40029 
(5) (8) (7) 
5,09 Bly 41398 
(3) 


(Bemerkung: Die Ziffern in Klammern geben die visuell geschatz 
relative Intensitat.) 


h 7 
Aus B == Snort bekommt man die folgenden Bandenkonstante 
TL (2 
Tabelle 11. 
Endzustand 15... 6,57 0,19 4,21.10—40 | 1,59-10— 
Anfangszustand 12, , 5,83 0,39 4,7) - 10-40 | 1,6) - 10— 


* Das Korrektionsglied — DJ? (J-+1)? kommt hier innerhalb der Fehl 
grenzen nicht in Betracht. 
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a 
_ Die aus den Nullinien berechnete Kernschwingungsformel lautet: 
vy = 44300 4 1647 n’— 69,5n’2— (2016 n’’ — 40,8n’”? + 2,66n’’3— 0,562’), 
und daraus folet bekanntlich: 
| wo, = 2016, x” = 0,020, 

w, = 164,, a’ = 0,04,*. 
Die Darstellung der w,-Werte (= 2016 — 2-40,8 n” + 38 + 2,66 1/2 
— 4-0,562 n’’%) als Funktion von n” ergibt durch graphische Flachen- 
bestimmung die Dissoziationsenergie des Hndzustandes D’” = 1,49 Volt. 
Da dieser Zustand als der aus dem 2S-Term des Hg” stammende Normal- 
gustand des Hg’ H-Molekiils anzusehen ist, laBt sich die Ionisierungs- 
energie J,, des neutralen HgH-Molekiils aus dem folgenden KreisprozeB 
bestimmen: 


Eee Hee Se Hp ee 
& D" Bose 
ding ay 
y: 
Pete ee es He ay 
g D &-b 


D ist die Dissoziationsenergie des neutralen Hydrids, welche nach der 
Messung yon Hulthén** gleich 0,87 ist. Die Ionisierungsarbeit J, 
des Hg-Atoms betragt 10,38 Volt, man bekommt also: 
J, =J, + D—D" = 10,38 + 0,87 — 1,49 = 9,26 Volt. 

Dieser Wert stimmt in auffalliger Weise mit der Ionisierungsarbeit des 
Au-Atoms (9,2) tibereim. Hs ist schon von Bengtsson und Rydberg 
darauf hingewiesen worden, da ganz ahnliche Beziehungen auch zwischen 
Od H und Ag und zwischen Zn H und Cu bestehen. Dies kénnte sich vielleicht 
dadurch erkliren lassen, dab das normale HgH-, CdH-, Zn H-Molekiil 
und das normale Au-, Ag-, Cu-Atom aufer abgeschlossenen Schalen je 
ain einziges 6- bzw. s-Elektron haben. Hs diirfte also von Interesse sein, 
die Termwerte des angeregten ?JI-Zustandes des Hg H-, Cd H-, Zn H-Molekiils 
mit denen des Normalzustandes ?P des Tl-, In-, Ga-Atoms zu vergleichen, 
weil in diesen Zustinden auBer abgeschlossenen Schalen ein einziges z- bzw. 
p-Elektron vorkommt. Man findet in der Tat in der Tabelle 12 eine ziemlich 
sute Ubereinstimmung. 


* Die von Birge und Mecke gegebene empirische Regel, dai Be /we und 
22 B,/a wihrend eines Elektroneniiberganges ungefaihr konstant bleiben, ist 
such hier erfiillt: 


BY jo, = 0,0033, By /o, = 0,0036, 22" Bi ja"=1,4, 22' Bi/a’ = 1,5. 
** E. Hulthén, ZS. f. Phys. 50, 319, 1928. 
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Tabelle 12. (Termwerte in Volt.) 


HgH 2/h);, Hg H 2Z/3/, Mittel |} Cd H 27h), CdH 7Z/3/,| Mitte] Zn H 2/7 
6,19 5,73 5,96 5,0 4,9 5,0 5? 
2 Pee bk Pay, Mittel Inet Piet in’ * Pai. Mittel Ga?P 
6,08 5,12 5,60 5,7 5,5 5,6 6 


Das von uns behandelte Bandensystem haben wir schon einem Uber} 
gang zwischen zwei 12-Termen zugeschrieben, und es wurde als wahr: 
scheinlich hingestellt, daB der tiefere 12-Zustand aus dem Normalzustanc) 
28 des Hg*-Atoms stammt. Es fragt sich nun, zu welchem Term des Hg" 
der héhere 12-Zustand bei der Dissoziation fiihrt. Da die Energiedifferenz 
zwischen den Grundschwingungszustinden der beiden 1X-Terme 5,44 Volt 
betragt und die Dissoziationsenergien dieser Zustinde D’” = 1,49 und 
D’ = 1,21 Volt sind, welch letztere durch lineare Extrapolation der Kurve 
der Kernschwingungsfrequenzen berechnet ist, so ist ersichtlich, daB die 
entsprechende Termdifferenz des Hg*-Atoms den Wert 5,05 Volt (= 5,44 
+ 1,10 — 1,49) nicht tibersteigen kann. Von den tiefst hegenden Termen, 


die durch die Analyse des ersten Funkenspektrums des Quecksilbers von 
Carroll*, Paschen** sowie von Naudé*** festgestellt worden sind, 
kommt daher nur der Term 2D#), in Betracht, dessen Anregungsspannung 
4,38 Volt ist. (Der nichst hohere Zustand ist 2D3), mit 6,23 Volt Anregungs- 
energie.) Dies steht im Einklang mit der Betrachtung von Mulliken****, 
die verlangt, daB der angeregte 1X-Zustand des dem Hg" H analog gebantes 
AuH-Molekils aus einem der 2D (1)-Terme hergeleitet wird. 


§5. Hs verdient noch hervorgehoben zu werden, daB die zum gréBten 
Teile von Lord Rayleigh mitgeteilten und wahrscheinlich dem Hg,-Molekil 
zuzuschreibenden Banden bei 2540, 2476, 2345 A usw. bei der von uns 
benutzten Entladungsbedingung mit groBer Intensitaét auftreten (s. Fig. 2). 
Unser Spektrogramm, welches mit einem Hilgerschen Quarzspektro- 
graphen E2 aufgenommen wurde, lat in der Bande bei 2482 bis 2476 A 
dieselbe Feinstruktur deutlich erkennen, die zuerst von Rayleigh auf 
einer Aufnahme mit groBer Dispersion beobachtet wurde und die CondonffT 
als ee Art der ,,Beugungsbanden“ gedeutet hat. Auf der kurzwelligeren 


* J.A.Carroll, Phil. Trans. (A) 225, 441, 1926. 
** FH. Paschen, Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1928, S. 536. 
*** S.M. Naudé, Ann. d, Phys. (5) 3, 1, 1929. 
*#** RS. Mulliken, Phys. Rev. 33, 735, 1929. 
+ Lord Rayleigh, z.B. Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 349, 1928. 
tt E.U. Condon, Phys. Rev. 32, 858, 1928. 
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Seite dieser Bande erscheint auBer der sekundiren Bande bei 2470A 
noch eine dritte auBerst schwache Bande bei 2456 A. (Hine weitere Bande 
hat sich moglicherweise wegen der Uberlagerung der Hg-Linie 2464 A 
der Beobachtung entzogen.) Ferner finden wir neben der schmalen Bande 
2540 A zwei ebenso schmale Satellitbanden (2541 und 2542 A). 

Bei unserer Entladungsbedingung erweist sich die Anregungswahr- 
scheinlichkeit der Quecksilberbanden als in hohem Mabe abhangig von 
der Konzentration der HgH-Molekiile, und zwar ungefaéhr proportional 
zu ihr. Die Erzeugung der Hg,-Molekiile wird also durch die Anwesenheit 
des Wasserstoffs beschleunigt. 


Zum SchluB méchte ich es nicht unterlassen, Herrn T. Miyata fir 
seine Hilfe bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen besten Dank aus- 
zusprechen. 


Port-Arthur, Stid-Mandschurei, Physikalisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule. 
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Eine wellenmechanische Zweikomponententheorie. II. 
Von Ernst Reichenbicher in Konigsberg. 
(Hingegangen am 12. Februar 1930.) 


Durch Anwendung des Riccikalkitls kann man den Formeln, die in dem ersten 
Teile* dieser Arbeit enthalten sind, eine bekanntere Gestalt geben. Auf diese 
Weise gelingt auch die Zuriickfiihrung des Gliedes nullter Ordnung, das den 
Massenfaktor enthalt, auf die Skalare des elektromagnetischen und des Schwere- 
feldes. Fiir diese Skalare ergeben sich interessante Zusammenhange, insbesondere | 
mit Riicksicht auf die Weylsche Hichinvarianz. Die im ersten Teile der Arbeit 
erhaltene Vierdeutigkeit des Gliedes nullter Ordnung, die neben dem §pin | 
die Doppelwertigkeit der Masse liefert, bleibt bestehen und kommt klarer heraus. 
Eine Umladung der Elementarteilchen, wie sie sich nach Dirac aus seimer. 
Fassung der Theorie ergibt, scheint in der zweikomponentigen Gestalt derselben — 

unméglich zu sein. 


§1. Einfitihrung der Ricci-EKinsteinschen Komponenten. Im 
ersten Teile* meiner Arbeit hatte ich das von mir mit dem Buchstaben Q+ 
bezeichnete Ghed nullter Ordnung nicht zu Ende gerechnet, weil sich die 
Tatsache der Vierwertigkeit dieses Gliedes auch ohnedies ergab. Doch sie 
kommt bei endgiiltiger Durchrechnung klarer und mit besserer Begriindung — 
heraus. 

Die Weiterberechnung von Q la8t sich nun allerdings mit den von mir . 
benutzten «-GréBen, d.h. den Koeffizienten der linearen Diraeschen 
Wellengleichung, schlecht durchfiihren, da fiir diese GréBen eine mathe-— 
matische Theorie, die an sich wohl méglich erscheint, erst ausgebaut werden — 
miiBte. Es ist aber bequemer, von ihnen auf die Hinsteinschen Bein-— 
komponenten h7 tiberzugehen, die mit den Komponenten /7 der Ricci schen | 
orthogonalen Kurvenkongruenzen** identisch sind. Dieser Ubergang ist f 
durch die von mir in I| auf 8.409 unten angegebenen Gleichungen ohne 
weiteres méglich. Diese sind zwar nicht allgemein, da die dort erwaihnten 
Drehungsparameter 4 und » nur Drehungen in der I IV- und II II]-Ebene 
zulassen. Sie miBten also durch Orthogonaltransformationen allgemeinster 
Art, d.h. mit sechs willkirlichen Parametern ersetzt werden. Da sich 
dadurch aber nichts Neues ergibt, sondern die Ableitungen nur uniiber- 
sichtlich werden, kann man auf diese Allgemeinheit verzichten und aus 


* Erschienen in ZS. f. Phys. 58, 402, 1929, im folgenden als I angefiihrt. 
** Vel. L.Berwald, Riemannsche Mannigfaltigkeiten und ihre Ver- 
allgemeinerung. Enzyklopidie d. math. Wiss. III, D 11, Ziffer 20. 
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‘den angegebenen Formeln fiir 4 = vy =~‘? mit. Beschrankung auf die 
oberen Zeichen herleiten: 


of = —— (he + ihe), of = 
4 


3 73 
i a 


Mit demselben oder vielleicht noch besserem Rechte hatte man 
eine andere Wahl der verbindenden Vorzeichen treffen kénnen, z. B.: 
ban , 


(ie + We), 
Z (1) 


ee (the — he), = (h% — th%) F. 
y 


. 1 4 
a OG SN H),. ok, = = OE OA). (1') 
i Vy Vy 

Dann wiirde sich niimlich die Determinante |x| gleich der mit 4y~? 
‘nultiplizierten Determinante |h| ergeben, die man gewéhnlich mit + Vo 
gleichsetzt. Bei der in (1) getroffenen Wahl ist dagegen 


ve =A on — 
jaf —4y 7 |h| =—4y7 7 VQ. 


. Dieser Vorzeichenwechsel, der cine Umkehrung einer Koordinate 
(hier hs), also eine Anderung des Schraubensinnes in der Raumzeitwelt 
bedeutet, ist nur da von Belang, wo es sich um Gréfen handelt, die von 
diesem Schraubensinn abhiangen, also z.B. um den Skalar ff*, dessen 
Vorzeichen sich natiirlich damit andert, da in ihn die Determinante | | 
in erster Potenz eingeht. Die Theorie muB also dahin fiihren, daB die ersten 
Potenzen solcher Skalare herausfallen und nur noch ihre Quadrate auf- 
treten. Bei Annahme der Transformation (1) statt (1‘) mu8 natiirlich das 
YVorzeichen des Skalars /f* auf S. 419 in I geindert werden. 

§2. Umrechnung der Formeln. Nun hat man die in §4 und 5 
meiner Arbeit I auftretenden Formeln von den « auf die h umzurechnen. 
Dabei treten die Rotationskoeffizienten 


Vinr = (gyda hehi tt (2) 
auf. Mit ihrer Hilfe lassen sich die Formeln der angegebenen Paragraphen 


ausdriicken. Meist sind diese Umrechnungen so einfach, da ich ihre Ab- 
leitung hier weglassen kann; nur die Berechnung der Summe Q, + Q_, 


{ Um die Beinkomponenten h* von den in der Diracschen Gleichung 


auftretenden «* auch auBerlich zu unterscheiden, ersetze ich in den Zeigern 


die rémischen Ziffern durch arabische. 
+t H. Weyl, Elektron und Gravitation I, ZS. f. Phys. 56, 330, 1929, be- 
zeichnet diese yizz mit o(1; kt). 
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die ja in I noch nicht zu Ende gefiihrt war, macht gréBere Schwierigkeiter 
und soll daher einem besonderen Paragraphen (§ 5) vorbehalten werden: 
In bezug auf die Bezeichnungen mége noch bemerkt werden, daB ich jetz 
auch die Differenz 
oan Pi Cee Ga. = Y" (3. 
setzen will entsprechend der von mir schon in I gewahlten Abkiirzung 
ef Past C= Tt. (3 


Unter Beriicksichtigung dieser vorangeschickten Bemerkungen erhalt 
man aus den Gleichungen (16) auf §. 410 in I: 


(Yie1 + Ysa1) =— VYoaa +14), 

(Yie2 +342) =— (oss +713) 4) 
oo (4) 

(Y1e8 + Yaa) = + Yose +Y312)> 

(Yieat+Vaaa) = + (Yoa1 +Y 811): 


Diese Gleichungen lassen sich dadurch erginzen, daB man die Gleichun- 
gen (25) und (26) der 8.416 in I umformt und auf diese Weise die ee 
dieser acht Summen aus je zwei Rotationskoeffizienten ausrechnet. Durch 
Addition und Subtraktion der genannten zwei Gleichungen erhalt man 
zunachst 


(his hy — hg hy + heghy — Mh) few = 9, 


z#ZLuU “ZU 4LU C4 5 
(Wz hit — WER! + WEA — WER) f,, = 0. iy 


Aus den Gleichungen (5) 148t sich leicht ableiten, daB sie ebenso wie fir’ 
die f,,, fir ihre dualen Komponenten /¥,,, sowie fiir die Summen f,,, + ff, 
gelten. Dann folgt aber daraus, daB sie sich durch die sechs Gleichungen 


ie + feu® 
ht hi — Wt Wt ie he) — Te Tle = 
14 4° 1 2°53 30°32 yi¢?+fr 


ersetzen lassen; denn berechnet man aus (6) die Summe /,,, + 7%, durch 
Herunterziehen der Zeiger und setzt diese Werte in die wie oben angegeben 
umgebildeten Gleichungen (5) ein, so werden diese erfiillt. Andererseits 
sind die sechs Gleichungen (6) zu sich selbst dual, reduzieren sich also 
zunachst auf drei, und schlieBlich ergibt ihre Multiplikation mit den aus 
ihnen entstehenden entsprechenden kovarianten Tensoren und darauf 
folgende Addition die Identitaét 4 = 4 [daher der Nenner auf der rechten 
Seite von (6)]. Es sind also von den sechs Gleichungen in (6) nur zwei von- 
einander unabhiangig, und da aus ihnen die Gleichungen (5) sich ergeben, 
kénnen diese durch sie ersetzt werden. 


(6) 
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Durch kovariante Differentiation der Gleichungen (6) gelangt man 


wieder zu den Rotationskoeffizienten. Dabei mége beachtet werden, daB 


(hia), hy = he Vacb — ey aes (lia) ace (7) 
ist. So erhalt man nach einigen Umformungen: 
hi (Yies +7343 t+Vs12+Vaae) +5 (YieatVsaa+¥ 311 + 7 241) 
+3 (121 + Ysa1—Ys14a—Y 244) — hy (Y1e2 +7s42—¥V 313 —Y 243) 
ral f*e¥ + feu* ASG 
aad Rinwerwmeyen fe 
VEG? + ff u 


Dieser Vektor e* hangt wohl mit dem der Elektrizitatsdichte 


=", | 


_ zusammen, insbesondere, da ee) verschwindet; es ist aber zu beachten, 


daf er sich nicht andert, wenn man alle Komponenten von f*" mit einem 


4 


_beliebigen Skalar multipliziert. Er ist daher nur von der Orientierung des 


elektromagnetischen Feldes, das durch f,, gegeben ist, abhangig, aber 


‘nicht von seiner Starke. Higentlich miBte in ihm noch durch Scheidung 
' des Reellen vom Imagindren die Doppeldeutigkeit beseitigt werden, die 


in dem Schraubensinn von ff* liegt; aber diese Doppeldeutigkeit haftet 
allen Rotationskoeffizienten y,,, in unserem Zusammenhang an und soll 
erst zum SchluB herausgebracht werden. Der Vektor e, und seine Rotatione, , 
soll nur zur leichteren Herleitung der folgenden Gleichungen benutzt 
werden. Zu beachten ist, daB er auch bei duBerst kleinen Feldstarken 
betrachtliche Werte haben kann und bei verschwindender Feldstirke 
nicht Null, sondern unbestimmt wird. 

Die obigen Gleichungen lassen sich nun mit seiner Hilfe umformen und 
geben dann die gewiinschten Erginzungen zu (4): 


(YievtYsa1) =— (Vora t Vaid = ghee = 9s, 
(Visa +¥sa2) =— (Yoas +Y313) =— Fae =— 5 ew (8) 
(Yies +343) = + (2a2 +319) =— 3h, e =— 34, 
(Visa tY¥say =+ (Your tsi = © alone = Fee 


Aus den Gleichungen (21) auf 8. 412 in I, deren rechte Seite aber nach 
der Vorschrift auf §.418 durch —F(e 9% —e_p%), ah. durch ——¢" 
ersetzt werden mu, ergibt sich 

G = hy (— 2441 — 27081 +123 +343 + Y242 +7312) 

+ ahs (— 27142 —2Y232—V124—V 344 —V241—Y 311) 

+ ths (— 2443 —2¥a3s—V121—V 341 + Y244 +7314) 
+ th; (—2y142—2V 294 +122 +V342—V243—V 313) 
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Durch Multiplikation dieser Gleichungen mit h,, (a =1 bis 4) und 
Addition folgt hieraus unter Benutzung von (8) und h, ,q” = q,: 


Visit Y931 = Cy aes © 
4 ih 
Yiao t+ Vos Ray pase pe a | 
a 1 Ol 
Visa t+ Yo83 = le summons! 
4 il 


Visat Voss = oy Or, Hea 


Aus (17) auf §.411 in I leitet man durch paarweise Addition und | 
Subtraktion ab: 


Vy (¢, + Cy) )=—hi (Igy), + 2¥234—Vie2t+Vss2—Yeas hes 
—tVy (¢ — Gy) =—hy (gy), —2¥ 231-128 +Y sas +¥242—Vaim 
—iVy (Gy + my) = — hi} (Igy), + 27143 +¥121—% 541 —Y eae Me 

Vy (x — enn) =—hj (Igy), — 2149 + V194— 4a 1 4d eae 


aus diesen und den Gleichungen (28) auf S. 414 in I auf entsprechende Weise: 


2 Vy (a; + zy) =Nife + 2¥ 14a t+ 27234 +7122 +P 342—Y243—Y 819) | 
— 24 Vy (a, — Oy) = hit, — 29141 — 27281 —Y123—Y 343 242—Y 31% 
— 24 Vy (q+ Ory) = hot, + 2¥ 143+ 2% 233—V121—-Y sai + Yoga TY sre 
2Vy (qyy— qq) = Nh, — 2 142—2V e302 t+VieatVaaatVoai tai 
Nee Beriicksichtigung der Gleichungen (8) und (9) erhalt man hieraus: 


2Y/y (ay 
—2ify (ay — py) = hi fh, + thi, 47 1414 231 = Nit, —ihig, + Whe, 
—2t/y (at + Opry) = Ny f— ths d, +47 143 +47 233 = gf, + 13 q,—2hje,, 

2Vp(a mr Ay) = Ns fF, + hg G,— 4 142 —4Y 232= Neh, — gg, + Ahge,. 

Die aus (25) und (26) in TI hier entwickelten Gleichungen (5) kénnen 
auch in der Gestalt 


+ apy) = hf, — Md, +4Y aa t+ 47 o3a= lif, Hing, —_2hje,, 


(I 


fsa 94 — 0 | 
fia t+fsa=0 
geschrieben werden, in der /,, usw. die orthogonalen Komponenten des 


Sechservektors f, i sind. Jetzt sieht man sofort, daB sie zu sich selbst ,,dual® 
sind. 


(12) 
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Auf ahnliche Weise ergibt sich auch aus (28) in I: 


} 1 
Q+ an Q— == —S(hethe 5 a fea" + 9 Gx) 
. , , (13) 
1 
Cea — 9 Vas Thr) | qf Drv + 5 Div anv: 


Hierin soll der Index IV andeuten, daB es sich um das skalare Produkt 

der Vierervektoren f, und q* und nicht um die aus ihnen abgeleiteten 
Sechservektoren handelt. Hntsprechendes gilt fir Div q,,. 

Nun 148t sich auch die Beziechung zu dem Skalar ff* — f?, der bei 

_ Annahme, der Gleichung (1) natiirlich durch —f/* —f? ersetzt werden 

_mu8, leichter herleiten, als es auf der 8. 419f. m I geschehen ist, da man 

. mit den orthogonalen Komponenten leichter rechnen kann. Hs ist namlich 


et (fos fad? + fiat foo? 

, a (oa tfer + fis + fie +f3.+ bes) +2 (fosfira +fsifeatfiofsa) 

eH 30r4 ff), 

_ daher, 

| —Shasthod =V—-ir +, (14) 


da nach den Gleichungen (12) die beiden anderen Summen verschwinden. 
- Somit ergibt sich sofort Gleichung (29) auf S. 420 in I in der Gestalt: 


= Oo = Af f8 + 6?) +1 ¢- Oy E Dw aay: (18) 


§3. Berechnung der zweiten Differentialquotienten. Die 
Formeln des §2 enthalten nur Beziehungen zwischen ersten Differential- 


quotienten (wenn man von e, und Div q,y absieht). Aus ihnen, besonders 

aus den Gleichungen (8) und (9), kénnen nun Beziehungen zwischen den 
_ aweiten Differentialquotienten abgeleitet werden, die fiir die Berechnung 
von 9, +Q_ notig sind. Der angehingte Zeiger bedeutet stets die ko- 

variante Differentiation nach der betreffenden Koordinate; auch fiir ortho- 

gonale Koordinaten ist diese Differentiation erlaubt. Man wende sie nun 

auf die Gleichungen (8) und (9) dieser Arbeit an und beachte, da8 die 
 Differenz 


(Vicim)n 3 (Viin)m a Ruimn = ye yh hi lin hn 


ist, d.h. gleich der orthogonalen Komponente des Riemannschen 
Kriimmungstensors, dessen kovariante Komponente 


Ryiuy = ig a ii ei T | “2 7 ye Bs 
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ist. Neben den oben genannten Differenzen treten noch die Summen 


(Yaous a (Yavo)s a3 (Yaos)s Ue VAL = Vabee 


auf. Um sie zu erhalten, differenziere man zunachst die vier Gleichungen (8) 
kovariant der Reihe nach nach den Indizes 1 bis 4: 


V120¢ + Yese0 = 2 (C31 + Cana) (16) 


dann unter Umkehrung des Vorzeichens der beiden ersten nach den Zeigern 4 | 


Vei00 1 Vgsce = p01 + 3a) (17) 


jor ile 


endlich die Gleichungen (9) nach 1 bis 4: 


a 


i | 
Vancoo= Vidco @ Lee == 5) Div qry; (18) 


da Div e,, wegen der Antisymmetrie des Tensors verschwindet, dessen | 


Divergenz mit e, bezeichnet wurde. 


Differentiation der ersten Gruppe der Gleichungen (8) nach den | 


Zeigern 2, 1, 4, 8 liefert bei.Umkehrung des Vorzeichens in der zweiten 
und vierten Gleichung (symbolisch 2, —1, 4, —3): 


Riera + Raare + Biesa t+ Raasa = — = Cos + Cra), (19) 


desgleichen nach — 3, 4, 1, —2: 


Rio31 + Rsas1 + Rises + Roses = — 35 Dive = 9, (20) | 


desgleichen nach 4, 8, —2, —1: 


Rises + Reass + Bioia + Beara = 4 (C12 + C3)- (21) 
Differentiation der zweiten Gruppe von (8) nach 8, —4, —1, 2: 
Rerie t+ Roaie + Parse + Bosse = 9g DIV Gy = 0, (22) 


desgleichen nach 2, —1, 4, —3: 


Reisi + Boasi1 + Raica + Baage = —@ Cas t+ C1) (28) 


desgleichen nach 1, 2, 8, 4: 


Reros+ Roses + Roira t+ Roara = 35 (C31 + C24): (24) 
Differentiation von (9) nach 2, —1, 4, —38: 


4 il 
Ryare + Rosie + Byaga + Rogg4 = oF (diz + 434) aa + 34), (25) 


desgleichen nach — 8, 4, 1, —2: 
a 


il 
Riazi + Rossi + Rise, + Bose, = (qa1 th Gna) ——5 (Csi aa), (26) 


to | 
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desgleichen nach 4, 3, —2, —1: 
a 1 
Puasa t Rosia t+ Ryaes + Roze3 = ry (Vas + Ce ae ors (€23 + €14): (27) 
| Wegen der Vertauschungsméglichkeit des hinteren Zeigerpaares gegen 
das vordere in den Kriimmungskomponenten sagt (22) dasselbe aus wie (20) ; 
der Vergleich von (21) mit (25) sowie der von (24) mit (26) ergibt 
i 


4 
gergecsa Ger 1 Ya4), Cyg + lg, = @ 412 1 Ia4)s (28) 


und Addition von (19), (28) und (27) unter, Beriicksichtigung der Rechen- 
regeln fiir die Kriimmungskomponenten 


if a 3 
Cieakaea zy est Tis) — Cos + M14) (29) 


worin FR der Kriimmungsskalar ist, der mit dem von mir mit K und von 
Weyl* mit R bezeichneten bis auf das entgegengesetzte Vorzeichen tiber- 
einstimmt. 

/ Unter Benutzung der Gleichungen (28) und (29) kann man die rechten 
Seiten der Gleichungen (19) bis (27) entweder nur durch die Rotations- 
komponenten von e.oder nur durch die von q ausdriicken. . Im ersten Falle 
nehmen (25) und (26) dieselbe Gestalt wie (21) und (24) an, und (27) geht 
tiber in 


R 
Remit asia + Brass + Rossa =| 4 (Cas xa) (27’) 


im zweiten Falle werden nur (20) und (22) in ihrer Form erhalten; (21) 
und (25) geben 
) 
Rises t+ Rgae3t+ Risiat Raa = a 
(24) und (26) liefern 


(diz +434), (21” oder 25’) 


a 
Bsi93 + Roaos ap Reii4 =e Roars Taped 


(19), (23) und (27) werden zu 


(431 + Yaa); (24” oder 26”) 


fet 
° 


ee sive Passa + Beige ge B— (de3 + 414) (19”’) 
1 
i 5 eae 
6 


Fgisi am Roazy + R3i04 a Roaoa = 


6 
v Lad 
% (423 + daa), (23”) 


j il a 
Roze3 + Ryae3 + Rosia t+ Riaia Sea as +414) (27’) 


_* H. Weyl, Hine neue Erweiterung der Relativitaitstheorie, Ann. d. 
Phys. 59, 101, 1919. 
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Quadriert man beide Seiten der Gleichungen (19) bis (27), wobei au 
den rechten Seiten tiberall die q,,, durch die e,, nach (28) und (29) erset 
sein mégen, so erhalt man (nach Multiplikation mit 4, da die Zeige 
jedes Paares auch umgestellt werden kénnen) auf der linken Seite di 
Summe der Produkte aller orthogonalen Riemannkomponenten sowol! 
mit sich selbst wie mit ihren drei dualen. Diese Summe kann in kovariante) 
Gestalt so geschrieben werden: 


BAO Ra es + yee a Pest nw SF Reine) 


wobei der Stern iiber einem Zeigerpaar andeutet, daB der in diesem dual 
Tensor zu nehmen ist. 

Diese Produkte sind also Skalare, und zwar entsprechen sie der Reih’ 
nach den von WeitzenbécktT mit W.e, W,, W, und W, _bezeichnetei 
skalaren Dichten, allerdings auf die Riemannsche und nicht auf di 
Weylsche Kriimmung bezogen. Ich will diese Bezeichnungen hier fiir di 
Skalare selbst tibernehmen, da ja die Dichten jetzt mit deutschen Buch 
staben bezeichnet zu werdén pflegen. 

Auf der rechten Seite entsteht durch Quadrieren, Addieren und Multiph 
zieren mit 4 die Summe 


2 
2 [ss + tia)" + (Cspt Soa) Crate Cra) tae fe + (og + C14 1B 


Der erste Summand ist entsprechend wie in Gleichung (14) eleicl 
e* + ee*, die Summe der zu dem Sechservektor e,,, gehdrigen Skalare e 
und ee*. 
Durch Gleichsetzen erhalt man 


e+ ect + [5 (eae ad] = = W,+2W,-+ W,;. (30 


Nach dieser Gleichung kann man die Summe é,, + ¢,,4 auf die Skalar 
des vereinigten elektromagnetischen und Schwerefeldes zuriickfiihren 
Doch gibt es hierzu noch eine zweite Méglichkeit, die fir diese Summ 
eine lineare statt einer quadratischen Gleichung liefert. Man erhalt namlicl 
aus (19) bis (27) auch dann eine Gleichung, die Skalare in der gewohnliche! 
kovarianten statt der orthogonalen Form enthalt, wenn man die Seite 
dieser neun Gleichungen, statt sie zu quadrieren, mit den entsprechende1 
Komponenten ahnlich gebauter, d.h. in zwei Zeigerpaaren antisymmetri 
scher und zugleich zu sich selbst dualer Tensoren multipliziert. 


+ R. Weitzenbéck, Uber die Wirkungsfunktion in der Weylsche 
Physik, 2. Mitteilung. Wiener Ber. 129 [2a], 697, 1920. 
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_ Wahlt man nun als solchen Tensor den folgenden (in kovarianter 
ee cbr): 


Peau = = fellas i tealws featuet beatin = (fea = fa) Gn hens 
30 P orhalt man auf der linken Seite nach Addition und Multiplikation mit 4 


ee Ps iy == they faalu v ar Flinn =e fasta ¢ Leahion)s (3 1) 
auf der rechten Seite aber, da die orthogonalen Komponenten von F bis 
auf (fo3 +14)? verschwinden, als einziges Glied 


A R 
4 4 E + (@y3 + a.) | (fast faa) 

aa R 

' Nach Gleichung (14) hat dies den Wert 2 (f? + ff*) E + (éo3 + e; a 
und dies ist gleich dem Skalar R¥*""F,, ,,, 
formen laBt, z. B. in 


BA I) — GP + Tf) + onal t+ 2+ Pee + ft: 
oder in 

RGF? + ff) — EFA +P) Oca + ED tH onal? ts 

worin (] A den Laplaceschen Operator g*" (A), g? Q,, den Sechservektor 


(e,), — (@,), und 0, die Dichte (f,“), bedeutet. 
__ Ersetzt man in (31) R**"” durch 


ib R (g*" gi? ae age) + Tuhwy — Reavy, (32) 


der sich verschiedentlich um- 


so erhalt man 


ROM Peay = 3 RF? + FF) + T* Fea + FD) fur + fi): (33) 
Der letzte Summand ist zwar nicht stets identisch gleich 0, verschwindet 
aber in zwei bemerkenswerten Fallen, nimlich erstens, wenn 


Cpe Ae See 1 (fxd fuy — f%4* fer*) (34) 


st, wovon man sich leicht ttberzeugen kann. Hinmalige Verjiingung dieses 

Tensors in % und yw fihrt zu dem symmetrischen Spannungsenergietensor 
jay — Gx (fee fer re {z4* ft 7%) — Cy sh de mie t g*’ f?. (35) 

Nochmalige Verjiingung liefert bekanntlich 7’ = 0. 

rere uy Verschwindet aber auch zweitens, wenn 7%*"” mit, dem 

aus ihm entstehenden 7”” nach der Gleichung 

| Y i 4 (T*# gt’ os T% git wis Pat gry + TA Y g*l) (36) 


+. Der dualeVektor 9* = (f*4),ist bekanntlich 0, ebenso das Produkt @,; f¥**. 
Daher kann das Produkt 9,;/** auch in der Gestalt (0,2 + o*,) (f74+/#4*) 
geschrieben werden. 
_ Zeitschrift fir Physik. Bd. 61. 33 
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zusammenhangt, wenn nur der Skalar 7 verschwindet. Das ist aber stet: 
der Fall, wenn (32) gilt, da aus dieser Gleichung folgt 
T4y — Riv i R(49’" — gg”) = Riv — + Rg”, 


also 
Li ee) 


Andererseits ist der Tensor 7%*“” in (86) antisymmetrisch in de 
Paaren %A und wy und symmetrisch fiir die gleichzeitige Vertauschung 
beider Paare, wie es sein muB. Verjiingt man die Gleichung (86), so erhal® 
man die Identitat 7?” = T’”. 

Sind m,, und p, , irgendwelche Sechservektoren, so folgt aus (36) 
Tn Diy — $ Cie Mri Dh Zee T**m,, p,) ae ee Mya Pi” ate T** mya p,*)! 

== 2712 my Pp, 

Hierin kann fiir m und p beliebig f oder f* geschrieben werden. Alsc 

Pe ie ait fea) (fay aE fan) == 27% (faa a fer Fi} “+ ie) 
= gio = 2G ee 

Hat also 7%*"” die in (34) oder die in (86) gegebene Form, so ist 


ROY Fay, =LROO +S, (37) 
sonst aber im allgemeinen | 
RH Fyiuy = 7 Bf? + ff*) + CH) + CH, (38) 


worln 
(TE) = TIARE® Daas ee (faatuy ae fitlaos 
(7 Ey* = Pa tay eae ee (frafuy + Taal) ae Pe EES Pe | 
ist. Die Trennung erweist sich notig sowohl mit Riicksicht auf die Scheidung 
des Reellen vom Imaginaren, als auch darauf, dab (7'E)* bei Umkehrung 
des Schraubensinnes sein Vorzeichen andert, wihrend (7'E) erhalten bleibt. 


Aus dem Werte von R”“""F_, , erhalt man, wie oben angegeben, den 


R 
von . + (€23 + €,4) nach Division durch 2 (f? + ff*). Also ist 
TE + (TE)* 
a? + ff*) 

Setzt man das in (80) ein, so erhalt man die nur Skalare enthaltende 
Gleichung 


R R . 
by oi (€a3 le €14) —— Gh == (39) 


Bo TE A(T EB) 
teal oa ee 


In dieser Gleichung sind aber zwei enthalten, die durch Scheidung 
des Reellen vom Imaginaren oder des Teiles, der bei Anderung des Schrauben- 


Is W,+2W,+W, (40) 


~~ at 


Eine wellenmechanische Zweikomponententheorie. IT. 501 


simnes ungeadndert bleibt, von dem, der sein Vorzeichen wechselt, entstehen. 
Die Trennung der beiden Teile ist leicht, hat aber fiir uns kein groBes 
Interesse; sie zeigt die Zuriickfiihrung der beiden Skalare e? und ee* auf 
andere des gemischten elektromagnetischen und Schwerefeldes. 


§4. Der Vektorg, und das zuihm gehdrige Feld q,,. Hbenso wie 
im letzten Teile des vorigen Paragraphen aus den Gleichungen (19) bis (27) 
der Sechservektor e,, sich in einzelnen Teilen und in seinen Skalaren ¢? 
und ee* berechnen lieB, kann man das gleiche auch von dem Sechservektor 
G2 = (4,)a— (%),, 8agen. Man braucht nur in den rechten Seiten der 
genannten Gleichungen iiberall die q,, zu setzen, wie es in den mit zwei 
Strichen bezeichneten Fassungen dieser Gleichungen bereits geschehen ist. 
Dann erhalt man nach genau demselben Verfahren Ausdriicke fiir den 
Sechservektor Gap Und seine Skalare q? und qq*. So entsteht statt der 
Gleichung (30) die folgende 


t— 37 +ag)— 5 Gest da =We+2W,+W, (41) 


f 
und statt (39) 
i (LE) + (LE) 
a — . 4 
Aus ihnen ergibt sich ahnlich wie (40) 
CD) eke EOS 
2 po ey oe 7 sl é 
q +44 = ;h 4(W, +20, + W,) +4[ f* S27 fs |, a3) 


die Ahnlich wie (40) in zwei Gleichungen fiir q? und qq* zerfallt, die ich nicht 

alleemein, aber fiir den Fall, da die letzte Klammer verschwindet, wenn 

also entweder (34) oder (86) gilt, hinschreiben will: 
¢ = {R_—4(W,+W)), | 


qq =—8W,. 


In diesem Falle verschwindet auch die rechte Seite von (42); dann ist 
aber 


fos + fia) Goat 1a) + (fs1 + fea) (a1 t+ doa) + (ra + fea) (Qr2+ Isa) = 9 
oder 

tad” + fag’ =(¢-O+(¢-9* =0. (45) 
3(TEH+3(TE)* 
V—2(P +77") 
zu ersetzen.| Natiirlich kann man hier trennen und sowohl (f-q) als auch 
(f -q)* = 0 setzen. 


Verschwindet die rechte Seite von (42) nicht, so ist die 0 durch 


33 * 
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Durch diese Festsetzung ist dann die Orientierung des Tensors 4q,, 
gegeben, der sich nach der von /,, richtet, durch die Gleichungen (44) sein 
GréBe. Die Gleichungen (44) und (45) [oder diejenigen, die an ihre Stell’ 
treten, wenn (42) rechts nicht 0 hat] bestimmen zwar die sechs Kom 
ponenten von q,, nicht eindeutig, da die Zahl der Gleichungen nur vier isti 
wohl aber die vier Komponenten von q,, fiir die sie Differentialgleichunge ! 
darstellen. Da die Trennung des Reellen vom Imaginaren in derselber| 
Weise erfolgt wie die des vom Schraubensinn abhingigen Teiles vom davor 
unabhingigen Teile, bestehen nur die beiden Méglichkeiten, daB die raum: 
lichen Komponenten von q, reell, die zeitliche imaginar zu setzen ist, odey 
umgekehrt. In beiden Fallen wird namlich q reell, qq* imaginar; di¢ 
Produkte (f-q) und (f-q)* richten sich dagegen nicht nur nach der Be. 
schaffenheit von q,,, sondern auch nach der von f,,. Die ist aber derart: 
daB gerade die zeitlichen Komponenten reell, die réumlichen imaginaa 
sind. Trotzdem ist damit die Reellitaét von q,, nicht bestimmt, da die 
rechte Seite von (45) entweder 0 ist oder auch, wenn sie von 0 verschieder 
sein sollte, die Verteilung des reellen und des imaginaren Teiles der rechten 
Seite auf die Produkte (f-q) und (f-q)* in doppelter Weise erfolgen kann, 
Nun wechselt zwar (f-q) sein Zeichen nicht bei Anderung des Schrauben- 
sinnes, wohl aber (f-q)*; aber auch dadurch ist die Verteilung des Aus- 
druckes auf der rechten Seite nicht gegeben, da er eine Quadratwurzel 
enthalt, die bei Anderung des Schraubensinnes ihr -Vorzeichen Andern 
kann oder nicht. 

Hs bleibt daher nach diesen Gleichungen unbestimmt, ob die Reellitats- 
verhaltnisse von q,, dieselben sind wie die von f,, oder gerade entgegen- 
gesetzt. Man miiBte also den Vierervektor q, untersuchen. Dieser ist 
durch die Gleichungen (9) oder die diesen unmittelbar vorhergehenden 
gegeben. Leider treten in diesem die Riccischen Rotationskoeffizienten 
Yabo auf, tiber deren Reellitatsverhaltnisse in unserem Problem nichts 
bekannt ist, da auch iiber die der h” nichts ausgesagt werden kann. Diese 
he geniigen nimlich ebenso wie die «% in I genau 16 Gleichungen, namlich 
zanichst den zehn Gleichungen (14) auf 8. 409 in I, dann den vier Glei- 
chungen (4) und den zwei Gleichungen (5) in dieser Arbeit. Die letzten 
sechs lassen es unmdglich erscheinen, fiir die h* etwa-so einfache Reellitats- 
verhaltnisse anzunehmen, wie Hinstein es — fir seine Theorie natiirlich 
mit Recht — tut; sie gehen vielmehr aus solchen durch komplexe Drehungen 
hervor. Also auch die Gleichungen (9) versagen bei der Bestimmung der 
Reellitat von, q,; es bleibt als emnzige Hoffnung die Ermittlung von Div qyy 
nach Gleichung (18); es ist mir aber bisher noch nicht gelungen, dieser 


4 
24 
f 
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Gleichung eine kovariante Gestalt zu geben; das wire wohl nur in der 
Weise moglich, da8 man die Gleichungen (16) bis (18) quadriert und addiert ; 
die Summe der Quadrate der rechten Seiten von (16) und (17) la8t sich 
bestimmen, da sowohl e? + ee* als auch e,,-+ ¢,, auf bekannte Skalare 
zuriickgefiihrt ist; aber das gleiche mu8 auch fiir die Summe der Quadrate 
der lnken Seiten in diesen drei Gleichungen noch geleistet werden. Die 
Reellitét von q bleibt also vorlaufig unentschieden. 

Dagegen kann Endgiiltiges iber das Verhalten von q bei Uminderung 
der Eichung gesagt werden. Geht nimlich hierbei g,, in g,, =ag,, iiber, 
80 wird 
r 
4 Ion, x =a ce hi 6 h* 


=n 
, ' , ' , F L O ’ 7 ‘ , 
Dave = Wada ts he = yi he (SMa — [P| O"), 


a Dian 0 ae 1 OGiy OHIuy O0GIin 
al |e 0 ai aie Ox? = Ox” ). 


' & 1 Oha,a OG» OGuy O9iu 
robes “a ae wo hoe a Ox ia 
1 Olga ? Olga 
i= g hana or Ox ri ‘SS ha Jru “aon |) 


; 1 1 0 lg a Olg « 
are = T= | 7000 — zy duel ee ey 5) ae 2 ees 


(0 rx ee aiey Rey 
PY eG 
Priift man daraufhin die Gleichungen (4), so zeigt sich ihre Hich- 
invarianz, da sich simtliche y,,, einfach mit 1/Yo multiplizieren, mit 
Ausnahme derjenigen, die zwei gleiche Indizes haben. Aber deren Beitrage 
heben sich in jeder Gleichung auf. Dasselbe gilt von den Definitions- 
gleichungen fiir die kontravarianten q”, die sich daher bei der Umeichung 
mit «—? multiplizieren, da ja auch die h% den Faktor « ‘2 erhalten. Die 
kovarianten Komponenten q, und daher auch die Rotationen q,, sind 
also eichinvariant, wihrend die Skalare q? und qq* das Hichgewicht — 2 
erhalten, da sie sich bei der Umeichung mit «~? vervielfachen. Das letztere 
gilt dann ebenso fiir die Produkte (f-q) und (f-q)* und daher nach (45) 
auch fiir den Ausdruck (2 + ff*)—"/2 [((1E) + (TF)*]. Ersetzt man in 
diesem den Exponenten — 4 durch — 1, so wird das Hichgewicht gleich — 1 
und bei der Erhebung ins Quadrat wieder —2. Dann zeigt aber die 
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Gleichung (43), daS auch das Hichgewicht des nur aus Gravitation: 
skalaren bestehenden Ausdrucks 
Re—3 (We +2W,+ Ws) 
auch gleich — 2 ist, und das gleiche gilt bei der Zerfallung in das Reelle un) 
Imaginare fiir jeden der dabei entstehenden Teile R?—3(W, + W 
und W,. ; 
Wiirde man diese letzten Ausdriicke als Weltfunktion in das Wirkungs! 
integral einsetzen, dessen Variation die Feldgleichungen liefert, so wiird| 
dieses und daher auch die Feldgleichungen, die nur GravitationsgréBe 
enthalten, eichinvariant. Man kame also auf diese Weise einfacher z 
eichinvarianten reinen Gravitationsgleichungen, als ich es in meiner dieg 
beziiglichen Arbeit + gezeigt habe, da es mir damals nur auf dem Umwe: 
itiber Differentialgleichungen gelungen war, zu solchen Gleichungen 7 
gelangen. Ob allerdings die auf die neue Weise erhaltenen Schwere 
gleichungen einfach waren, miiSte besonders untersucht werden. Wahr 
scheinlich ist W, als Weltfunktion wegen semer Abhangigkeit von 
Schraubensinn ungeeignet; es wird sich wohl so wie ff* verhalten, be 
dessen Wahl als Weltfunktion die Feldgleichungen identisch verschwinden 
§5. Berechnung des Massengliedes Q+. Nun sind samtlich 
Vorbereitungen erledigt, um auch die Summe Q, +Q_ zu berechnen: 
Dazu gehe ich aber nicht von der SchluBeleichung (81) in I aus, sonderr 
greife auf (27) auf 8. 416 zuriick. Durch Addition und Multiplikation mit 7 
erhalte ich daraus: 


Qs FQ = Vo DE (Qt ayy) = iM (Oy—tyy) 4 — 5 (Ma + er 
+ his (ayy — Oyu) +3 { (y+ Oy) [(4,+ Gy) — (+ ery)] 
— (4 — py) [47 — Ay) = (Cp egy) ] = (gy + gy) [CQqy + Ogre) 
— (Cy + Cqqy)] + (Qq¢ = Sqqz) [(Qq¢ — Myx) — (Gq — Crx)]} ‘ 

In diese Gleichungen setze man die Ausdriicke aus (10) und (11) ein 
und beachte zunichst, daB sich der Hichfaktor y tberall, auch bei der 
Differentiation wegen der in den ¢ enthaltenen (Igy), weghebt. Nach viel- 
fachen Umformungen, bei welchen die Regel ++ 

OVij OVe51 nit 
k 


Bizet = Yigxdt — Vigde = a hy — Ala 


+ Yiim (Ymkt — Yate) 


= YVmil Ymjk — Ymik Ymjl 
+ E. Reichenbiacher, Hichinvariante Gravitationsgleichungen. ZS. f. 
Phys. 45, 6638, 1927. 
tt Vgl. V. Fock, Geometrisierung der Diracschen Theorie des Hlektrons. 


ZS. f. Phys. 57, 261, 1929, Formel (49) auf 8.271. Dieser Arbeit verdanke 
ich die Anregung, auf orthogonale Koordinaten umzurechnen. 


2, 
“ 
$ 
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beachtet werden mu8, erhalt man die Gleichung 


1 
Qi t+ Q = Div a er Rae as dss) 


= : (Bras + Pysi4 + Pi 403 <i ae 


Der Wert der letzten Klammer ist in (27”) gegeben; setzt man ihn ein, 
so bekommt man 


1 
: Q+¢- = > Div cea 3 (ie an PR ae 
es 1 
)) Wik] a i — . a (ao + Ga) (46) 


wofiir man natiirlich auch schreiben kann 


1 1 } 
Mi +0 =50ivivt 3 (ty +) = B= Gy fa.) (48 


| Bi ddiert und subtrahiert man dies mit 


i ee 1 | 
HS Divav t+ SOW —S athe: (8) 


‘50 erhalt man nach Division durch 2 entweder 
: 3 
Qs =e Div (er + arty ae = f+ aL q)iv 


eee Ligaen - Gog 95h (ia +940) (47) 


oder 
1 1 
1s == Div (ft dav + op tv BFE iat hi) — pret dys) 47) 
Dem kann man unter ee der Bedeutung der f und der q 
[(@’) und (3)] und der Werte von f,4-+/f23 und qy4 + qo die Gestalt geben: 


Qs = [pes Div ps +788 (py) — 5 2 
(LE) + (T E)* 


F585 us Pos4) — 2 (f+ FF*) (48) 
oder : 
Qs = OOS hee Bba NE, 
C2) 
<V-artim sO aentte a (48° 


Bei Giiltigkeit der Gleichungen (34) oder (86) verschwindet jeweils das 
letzte Glied, und beide Fassungen werden vollig iibereinstimmend. 


+ Beziiglich der Bedeutung des Index IV vgl. Gleichung (13).1)0) ow 
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7 i 
Das Glied 5 & (Yiaz+ Yasx) oder j= (ff? + ff*) enthalt der 


Elektronendrall; es mu8 auffallen, daB das Vorzeichen im Index von  sicl 
gegen die erste Klammer gerade umkehrt. Die Wahl des Vorzeichens dey 
Dralls selbst ist von diesem Vorzeichen (von q) unabhangig, so daB in de? 
Tat Q vierwertig herauskommt. Das erkennt man am besten in der letzter 
Fassung. i 
In bezug auf die erste Klammer mége noch bemerkt werden, dah sic 
gerade den durch — 6 dividierten Wert des Weylschen F darstellt, wobei 
zu beachten ist, daB Weyl das Vorzeichen von R entgegengesetzt gewahlt 
hat. Da in der Tat alle anderen Teile von Q+ das Eichgewicht — 1 haben, 
muB das gleiche auch fiir die erste Klammer herauskommen; es ist aber 
interessant, wie dies geschieht. | 

Durch Einsetzen des Wertes fiir Q in die Wellengleichung (8) aut 
S. 405 in I erhalt diese die Gestalt 


[ Div Grad + — ah der St ed & = a Diy (Fate Dav 


c+ Ce 


+ a¢t0%— bag lie aris) = SF LP 


oder 


1 
Es Grad + &+ pt aot + — «+ Div g+ 


Beers (TE) + (1 E)* 
ise Sr) Y Pree eee ae as 2 * : peal 
Vergleicht man diese mit der speziell-relativistischen Form der Wellen- 
gleichung 
4nie Ow 47° 3 ee 
he > Oa (Ge +H) o= ¥ 


so erkennt man, da8 man, um den Vergleich herzustellen, zunachst 


4 mie 
he 


(50) 
7) 


zu setzen hat. Dann ist die Ubereinstimmung in den Gliedern mit (Same 
a 


&+ == 


und g? erreicht. Aber wahrend in der speziellen Fassung die Méglichkeit 
der Umladung.des Elementarteilchens dadurch gegeben war, daf man nur 
gleichzeitig mit dem Vorzeichen von e das von 7 zu wechseln brauchte, 
was grundsitzlich gestattet ist, wenn nicht dies Vorzeichen schon irgendwie 
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festgelegt ist, scheint mir eine solche Umladung in der Fassung (49) nicht 


% 


mehr moglich zu sem. Das Glied mit ees spaltet ja jetzt auf, da eg 


durch 4 (f* + q”) ersetzt wird. An Stelle eines Potentials treten also jetzt 
deren zwei, von denen nur eins (oder das von ihm erzeugte Feld) vorgegeben 
ist, wahrend das andere (q”) aus ihm und dem Gravitationsfeld herleitbar 
ist. Die Sachlage scheint mir die zu sein, daB wir zwischen dem beliebig 
anzusetzenden, felderzeugenden Fremdpotential f* und dem der GréBe 
nach durch das Gravitationsfeld, der Orientierung nach durch das },,-Feld 
‘bestimmten EHigenpotential q” der EHlementarteilchen zu unterscheiden 
haben, das sich additiv oder subtraktiv dem Fremdpotential /* hinzufiigt. 
‘Schon dadurch scheinen mir zwei. verschiedene Elementarteilchen gegeben 
gu sein, die sich durch das Vorzeichen des Higenpotentials, also ihrer Ladung, 
unterscheiden, was durch keine Transformation der Wellengleichung aus- 
-geloscht werden kann. 


_ Der Vergleich der Wellengleichungen besagt aber weiter, daB das 
a der Ruhemasse des Elementarteilchens 


he (TE) +(TE) 1... 
B= pa |Z Rt |e trys SOE _ 2 div Gta] 6D 


zu setzen ist. Hierin bedeutet die Quadratwurzel den Drall, den man ja 
gewohnlich nicht mit in die Masse hineinrechnet, der aber doch eine Ver- 
anderung der Gesamtenergie hervorbringt, die die Schwingungszahl oder 
‘die Wellenlinge der Spektrallinien verschiebt. Von seiner Doppeldeutigkeit 
unabhiangig ist aber noch eine zweite durch + 74 Div q,y gegeben, das sicher- 
lich nicht einfach willkiirlich gleich 0 gesetzt werden darf, da es den durch 

Gleichung (18) gegebenen Wert hat. Andererseits besteht die Zweiwertigkeit 
des Spingliedes auch dann, wenn,.wie im Falle der speziellen Relativitats- 
theorie, q und damit Div q gleich 0 ist; damit wird die Unabhangigkeit des 
Vorzeichens des Spingliedes von dem von Div q deutlich. 

Das Glied mit den Produkten (TE) und (TE)* wird wohl in allen 
praktischen Fallen verschwinden, da wahrscheinlich die Gleichungen (34) 
und (36) gelten werden; aber wenn dies auch nicht der Fall ware, wiirde 
dies Glied zwar die Ausrechnung erschweren, prinzipiell aber an der Deutung 
nichts andern. 

SchlieBlich ist noch dazu Stellung zu nehmen, daf in das Massenglied 
reelle und imaginare GréBen eingehen. Aber die imaginiren Teile kénnen 
dadurch zum Verschwinden gebracht werden, daf man eine passende Fest- 
setzung von Div /,, macht. Wegen des imaginaren e (50) wird auch Div fjy 
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imaginér und kann passend so bestimmt werden, da8 alle imaginaren 
Glieder in (51) verschwinden, insbesondere auch dev imaginare Teil de 
Drallgliedes, das imaginare elektrische Moment, das sich neben dem reelle 
magnetischen herausstellt und schon Dirac stérend aufgefallen war. Man 
hat damit nichts Rechtes anzufangen gewuBt; ich méchte daher vorschlagen, 
es durch passende Wahl des Wertes von Div f zu beseitigen. Es ist doch! 
keineswegs nétig, an der Maxwellschen Festsetzung, daB Div f,, ver- 
schwinden soll, festzuhalten; denn, wenn sie sich auch iiberall im Felde 
bewahrt, kann sie doch, wo es sich um die Materieteilchen handelt, durch 
eine andere ersetzt werden. Natiirlich miiBte auch ein etwaiger Beitra 
der (T E)-Glieder zum imaginiren Teile von yw; mit beseitigt werden. 

Zweifelhaft ist die Beschaffenheit von Div q,y. Hat q dieselben Reellitats- 
verhaltnisse wie f, so ist auch Div q,, imaginér und kann durch passende! 
Wahl von Div f/,, zum Verschwinden gebracht werden, die dann natiirlich’ 
fiir die positiven Elementarteilchen anders ausfallt als fiir die negativen; 
eine solche Verschiedenheit ist ja aber auch, wenn auch in geringerem 


Betrage, fiir die Teilchen mit verschiedenem Vorzeichen des Dralls nétig., 
Hs ist natiirlich méglich, den Wert von Div j,, fiir jedes einzelne Teilchen 
besonders vorzuschreiben; aber es muB bedacht werden, dai, wenn Div q,y 


imaginaér wird und durch Div /f,y zum Verschwinden gebracht wird, die 
Verschiedenheit der Masse ebenfalls verschwinden wiirde. Aber es tritt 
dann eine andere Verschiedenheit durch das Glied + 3 (fq);y auf, das in g” 
versteckt ist. Wird Div q,y imaginar, so wird dies Glied reell und muBi 
zur Erklarung der Massenverschiedenheit der positiven und negativen| 
Elementarteilchen herangezogen werden. Giinstig fiir diese Erklarung ist, 
daB es auch vom Vorzeichen von q, des Eigenpotentials, abhingt, ungiinstig: 
aber seine gleichzeitige aurea vom felderzeugenden Fremd- 
potential f. 

Ist Div q,y dagegen reell, so erklart es allein die Massenverschiedenheit ; 
eine Abhangigkeit vom Fremdpotential ist nur noch indirekt vorhanden, 
da 7,, die Orientierung von q,, vorschreibt, was aber bei der GréBen- 
bestimmung von Div q,, sich wegheben kann. In diesem Falle wird das 
Produkt + }(f-q);y Imaginaér und mu8 durch die Wahl von Div f,y mit 
beseitigt werden. 

Weil die Reellitat von Div q,y noch nicht erkannt ist, mu8 die Frage 
offen gelassen werden, welcher der beiden Falle zutrifft. GefiihlsmaBig 
méchte ich mich mehr fiir den letzten, da also Div q,, reell wird, ent- 
scheiden; aber erst die erieaie Ausrechnung nach (18) kann das lotnt 
Wort sprechen. | 
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Zusammenfassung. Das Glied nullter Ordnung, das in der durch 
die Zweikomponententheorie abgeleiteten Wellengleichung zweiter Ordnung 
auftritt, ist auf geschlossene Form gebracht worden. Seine Vierwertigkeit 
ist klarer herausgearbeitet worden. 


Die schon in den Gliedern erster Ordnung auftretende Aufspaltung ist 
‘auf das Auftreten eines Higenpotentials q” zuriickgefiihrt, das zu dem feld- 
erzeugenden Fremdpotential /* additiv oder subtraktiv hinzutritt und 
so schon in diesen Gliedern einen Unterschied zwischen positiv und negativ 
geladenen Elementarteilchen hervorbringt. Hine freiwillige oder erzwungene 
Umladung erscheint ausgeschlossen. Das Fremdpotential, das das Feld 
erzeugt, in dem sich das Elementarteilchen bewegt, kann natiirlich seiner- 
seits mit dem Eigenpotential anderer Teilchen identisch oder aus vielen 
‘solcher Higenpotentiale zusammengesetzt sein. 


Der Massenunterschied zeigt sich abhingig vom Vorzeichenwechsel 
des Higenpotentials. Gianzlich aufgeklart wird die Frage der Massen- 
-yerschiedenheit erst durch die Berechnung der Divergenz des Higen- 
‘potentials, die vorbereitet ist. 


Das Eigenpotential zeigt sich abhangig in seiner Gré8e vom Gravitations- 
feld und in seiner Einstellung vom fremden elektromagnetischen Feld. 
Durch die erste Eigenschaft erinnert es etwas an die Hinsteinsche Theorie 
vom Fernparallelismus, doch ist es anders definiert; diese Definition ist 
durch die Zweikomponententheorie erzwungen. Die Hinsteinschen Bein- 
komponenten scheinen keine selbstindige Bedeutung zu haben, sondern 
nur die Rolle als Hilfser6éBen zu spielen. 


Durch verschiedene Berechnungsweisen ergeben sich eine Reihe von 
Beziehungen zwischen den Skalaren des gemischten elektromagnetischen 
und Schwerefeldes; die Weylsche Kriimmung F spielt als eichkovariante 
GréBe eme Rolle beim Aufbau des Gliedes nullter Ordnung in der Wellen- 
gleichung ; daneben ergeben sich tiberraschenderweise solche eichkovarianten 
GréBen, in die nur das Schwerefeld eingeht. 


Die im Gliede nullter Ordnung auftretenden imaginaren Teile, ins- 
‘besondere auch das stérende elektrische Moment, kénnen durch einen 
-passenden Ansatz fiir die Divergenz des Feldpotentials, der beliebig gewahlt 
werden kann, beseitigt werden. 


Sieht man von dem Term — 3 (f? + ff*) [(LE) + (TE)*] ab, der 
durch eine geeignete Wahl der Feldgleichungen zum Verschwinden gebracht 
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werden kénnte, so lauten die Wellengleichungen fiir die zwei Ko 
ponenten w,: . 


of 7% 
[Div Graa +L + 0° 2 + Div + dev 
i 1 it 
+750 + 0% —S2F J—aer +r] 6, = 
[ Div Grad sae a — a) 3% are : Div (¢ — @)rv 
die ie ee J-aetin +r) |e = a 


Das Zeichen des Spingliedes Y—< (f? + 1 (pp 4 fpr) kann beliebig gewahlt 
werden; dadurch kommt sowohl fir as positive wie fiir das negative 
Teilchen die dem Drall zugeschriebene Aufspaltung heraus. Der Drall is 
in seiner Gréfe nur von dem Fremdpotential abhangig; er besteht also 
nur aus einer Reaktion des Teilchens auf das Feld und verschwindet auBer- 
halb des Feldes. 


_ 
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Zur Thermodynamik von Systemen mit mehreren 
fs Gleichgewichten. II. 


Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Januar 1930.) 


Hs wird eine strenge Behandlung des in einer vorhergehenden Abhandlung betrach- 
teten Falles einer reversiblen Reaktion zwischen zwei der van der Waalsschen 
Gleichung gehorchenden Stoffen gegeben. Die vorher angedeuteten Ergebnisse 
‘beziiglich des Vorhandenseins von zwei Gleichgewichtszustanden und des Auftretens 
gewisser Hystereseeffekte werden bestatigt und an einem rechnerischen Beispiel 
illustriert. Die Méglichkeit einer Komplikation durch das Zerfallen des Systems 
in zwei koexistierende Phasen wird untersucht. Es wird auf eine interessante 
‘Konsequenz hingewiesen, welche aus der Annahme einer Méglichkeit von solchen 
' ‘mehrfachen Gleichgewichten bei den Teilchen einer kolloidalern Liésung folgt. 


Vor kurzem haben wir in mehreren Abhandlungen* auf gewisse 
Hystereseerscheinungen hingewiesen, welche in solchen physikalisch- 
‘chemischen Systemen auftreten miissen, die mehrere Gleichgewichte bei 
gegebenen auBeren Bedingungen haben kénnen, deren Zustand, mit anderen 
Worten, durch die auferen Bedingungen nicht eindeutig festgelegt ist. 
In II haben wir rein formal einige eigentiimliche Hystereseerscheinungen 
dieser Art betrachtet mit besonderer Riicksicht auf mégliche Anwendungen 
auf dem Gebiet der Biologie. In III haben wir versucht, die einfachsten 
Fille solcher Hystereseerscheinungen molekular-kinetisch zu deuten, und 
wiesen darauf hin, da8 im Falle einer reversiblen Reaktion zwischen zwei 
Gasen oder gelésten Stoffen, deren Zustand durch die van der Waals- 
sche Gleichung bestimmt ist, im allgemeinen zwei stabile homogene Zu- 
stande vorhanden sein kénnen. Diese Betrachtungen waren aber mehr 
qualitativer Natur, und es wurden dabei auch gewisse physikalisch nicht 
ganz zulassige vereinfachende Annahmen gemacht, nimlich die, da8 nur 
fiir einen der reagierenden Stoffe die van der Waalssche Gleichung 
gilt, fiir den anderen dagegen die ideale Gasgleichung. Auch wurde dort 
angenommen, da das System stets aus einer homogenen Phase besteht, 
wihrend man doch bei Zugrundelegung der van der Waalsschen Glei- 
chung auch mit der Méglichkeit einer Scheidung in zwei koexistierende 
Phasen rechnen mu, was sicher die Verhiltnisse kompliziert. Zweck 
der vorliegenden Arbeit ist, die erwihnten Liicken auszufiillen und eine 
strengere Theorie solcher Systeme zu entwickeln. 


* ZS. f. Phys. 58, 102, 1929; 58, 523, 1929; 59, 562, 1930; 60, 237, 1930. 
Zitiert entsprechend als I, I, III und IV. 
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§ 1. Wir betrachten wieder zwei Stoffe A und B, zwischen welchen 

eine reversible Reaktion 
eras 1) (1) 

von solcher Art besteht, daf aus v, Molekiilen von A, v, Molekiile von B 
entstehen. Es sei wieder n, die Molmenge von A im System, n, diejenige 
von B. Wir haben dann aus der Forderung der Konstanz der Gesamtmasse: 


v,n, + V,% = n (= Konstante). (2) 

Wir fiihren nun die relative Konzentration von A ein: 
nN, 

— Tamed 4 3 # 

x m, + Mm,’ @) 


welche die Zusammensetznng des Systems bestimmt. Aus (2) und (3). 


erhalten wir: 
n ; 
n Nn, = ’ 4 
ate 2 Vy + (Vv, — Vg) # (4) 


(4) stellt die dem jeweiligen x entsprechende totale Molekiilzahl im 


System dar. 
Die van der Waalssche Zustandsgleichung eines Gemisches, be-| 
stehend aus w Mol von A und (1 — x) Mol von B, lautet*: | 


(p+) @—b,) = RT (5) 
mit 
a, = wv a,+ 2a (1—-2#)a,,+(1—2)?a, | 
b, == #9 b, + 2a (1— 2) b,, + (1 —2)*b, | 
wo a,, b, und a, b, sich entsprechend auf A und B beziehen und, 
mindestens anniherend, 


Ay, = Va, ag; 51d, = sy, + ay i Cy 
gilt. Aus (5) haben wir: 


Da nun 2 


ist, wo f die freie Energie eines Grammols bedeutet, so ist die freie 


— 


r 


Energie eines Mols des betrachteten Gemisches von der Form: 


f = p— BIg v2) —=, (9) 


* Geiger-Scheels Handb. d. Phys., Bd. X, S. 139. 
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wobei nur noch von 7 und x abhiingt, nicht aber von v. Um die Ab- 
hangigkeit des g von 7 und « zu finden, beachten wir, da8 f fiir sehr 
groBe v in den Ausdruck fiir die freie Energie eines Gemisches von 
zwei idealen Gasen mit der nimlichen relativen Konzentration a tiber- 
gehen muff. Letzterer aber lautet*: 

%(¢,T —c,TigT+ RT lg RT —k,T +0¢,+ RT gx) 
+(1—a)[c,T—c,TlgT+RTlgRT—k,T +c,+RT1g(1—2)|—RT gv, (10) 
wo c, und c, die spez. Warmen fiir konstanten Druck bzw. Volum sind, 
Kk, und k, die Entropiekonstanten von A bzw. B, und c, und c, ent- 
sprechende additive Energiekonstanten. Da fiir sehr grofe v (9) in 

yg — RT lgv 
abergeht, ergibt der Vergleich mit (10), daB: 


p= eh, + RTigx)+ l—z](,+ RTig(l—-2z}) (14) 
ist, mit 
vp, = ¢l —ec,TleT + RT lg kT —k,T +, (12) 


und einem entsprechenden Ausdruck fiir w,. 


Fir ein Grammol des Gemisches erhalten wir also: 
f=«(0,+RT lg) + [1-2] (p, + RT Ig(1—2])—RT Ig @—0,)— =. (18) 


Um die gesamte freie Energie des Gemisches zu erhalten, miissen 
wir dies noch mit der gesamten Molmenge m, + m,, welche gema8 (4) 
auch eine Funktion von « ist, multiplizieren. Wird ferner das Gesamt- 
volumen V des betrachteten Systems konstant gehalten, so ist v = v,, 
das spezifische Volumen, welches in (13) eingeht, selbst noch eine Funktion 
von #. Ks ist namlich nach (4): 
oe ee (14) 
Wir erhalten also endgiiltig fiir die gesamte freie Energie F' unseres 
Systems den Ausdruck: 


~ re fac TT Ds eae tag eh te he) 
at (%— v% 


— RT lg (v, — b, —= \. (15) 
Zusammen mit (6) und (14) ergibt dies uns die Abhangigkeit der gesamten 
freien Energie F’ von x. Die zu beantwortende Frage lautet also: 
erstens: kann unter diesen Umstiinden F, als Funktion von «x betrachtet, 


* M. Planck, Thermodynamik, 5. Aufl., § 237. 
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mehrere Minima haben? und zweitens: unter welchen Umstanden tritt 
eine Scheidung in zwei Phasen ein, und wieviel Gleichgewichte kann das 
System dann haben? Wir beschaftigen uns zuerst mit der ersten Frage. 
Eine direkte analytische Behandlung des Ausdrucks (15) zusammen mit 
(6) und (14) ist ziemlich umstindlich und wenig tibersichtlich. Wi 
k6énnen jedoch einen einfachen geometrischen Weg einschlagen. 
Der Ausdruck vor der geschweiften Klammer 
in (15) verlauft monoton mit x Wir betrachten 
nun die verschiedenen Glieder in den geschweiften’ 
Klammern. Die ersten zwei Glieder, nimlich 


x(y, + RT lgzx) 
+ [La] @, + RT 1g }1 a) (16). 


ergeben eine Kurve von der in Fig. 1, Kurve a, 
dargestellten Gestalt. Bei « = 0 und » = 1 hat 
sie vertikale Tangenten. Die Lage des Minimums. 
ist durch y, und , bestimmt. Beim Wachsen. 
von w, verschiebt sich das Minimum nach rechts. | 

Wegen (14) ist v, durch eine Gerade dargestellt. 
(Fig. 2). 6, ist dagegen eine nach oben -konvexe. 
Parabel* (Fig. 2). Wir beschranken uns zuerst auf | 
den Fall, daB stets v, > b, ist. Auf die andere 
Méglichkeit gehen wir spater ein. Dann hat v, — b, 
ein Minimum an der Stelle « — x, (Fig. 2), und ent-' 


sprechend hat 


Fig. 1. 


— RT lg (v, — b,) 

ein Maximum (Fig. 1, Kurve b), welches desto ausgesprochener ist, je kleiner 
Vy, —b, an der Stelle x (Fig. 2) ist, je kleiner also, gemaS (14) das 
Gesamtvolumen JV ist. 

Was das Glied — wu anbetrifft, so kann es entweder eine monotone 
oder eine Kurve mit einem Maximum oder einem Minimum ergeben (Fig: 1, 
c,¢c',c’). Wéablt man nun das Gesamtvolumen V klein genug, so hat Kurveb 
(Fig. 1) ein sehr steiles Maximum. Unabhangig also von der Gestalt von ¢ 
kann man durch passende Wahl von JV stets erreichen, da die Summe der” 
Kurven a, b und ¢ (Fig. 1) die in Fig. 3, I dargestellte Gestalt hat. Ist die 
Wahl von V so getroffen, daf das Maximum von Fig. 3 geniigend aus- 


é 


* Geiger-Scheels Handb: d. Phys., Bd. X, S..247—248. 
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. 
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gesprochen ist, so wird auch F, ‘welches durch Multiplikation der Kurve 
yon Fig. 3, 1 mit dem monotonen Ausdruck 


n 
Yq + (VY, — Vy) % 
entsteht, eine ahnliche Gestalt behalten. Es wird also F zwei Minima 
und ein Maximum haben. Besonders wichtig ist dabei der Umstand, da8 
man fiir eine beliebige Temperatur 7’ das Volumen V immer so klein wahlen 
kann, da der Fall von Fig. 3, I, eintritt. Man kann also die Temperatur 


; iN COe RCE Lame oa rae 
‘, 


Fig. 3. 


hoher wiahlen, als die héhere kritische Temperatur der reinen Komponenten. 
Dann sind wir sicher, da8 keine Scheidung in zwei Phasen eintreten wird. 
Das System ist stets homogen, und die den zwei Minima von F entsprechenden 
Gleichgewichte sind die einzigen méglichen stabilen Gleichgewichte. 

Die Gestalt der # — x- Kurve hingt nun von den verschiedenen auSeren 
Parametern ab, von welchen in erster Linie V und 7’ in Betracht kommen. 
Wir wollen nun sehen, wie die Veriinderung dieser Parameter das System 
beeinflubBt. 

Wird V geniigend vergréfert, so verschwindet das Maximum der 
F-Kurve, und diese erhalt die Gestalt von H, Fig. 3... Sie hat jetzt ein 
einziges Minimum, welches im allgemeinen einem der Minima von I niher 
liegen wird als dem anderen. Es sei dies das Minimum z,. Befindet sich nun 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 34 
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urspriinglich das System im Zustand w, und wird das Volumen V vergroéfert 
bis F die Gestalt II annimmt, so geht der Zustand des Systems allmihlic’ 
in a’ tiber. Wird das urspriingliche V wieder hergestellt, so kehrt das 
System wieder in den Zustand x, zuriick. Es gibt keine Hysterese. Befinde 
sich aber das System urspriinglich im Zustand x,, so geht es bei VergréBerun 
von V in w’ tiber. Nach Wiederherstellung des urspriinglichen Volumens 
kehrt es aber nicht nach a, zuriick, sondern geht in #, tiber. Hier liegt 
ein Fall von Hysterese vor, 

Wird nun die Temperatur 7’ verandert, so auSert sich dies haupt- 
sichlich in der Verschiebung des Minimums von (16), also der Kurve 
(Fig. 1) Bei geniigend kleinem J, also bei geniigend ausgepragtem Maximum 
von b (Fig. 2), wird eine Temperaturanderung allein das Maximum der 
F— «-Kurve nicht zum Verschwinden bringen kénnen. Allerdings wird 
dieses Maximum sowie die beiden Minima von F' durch die Veranderung 
von J’ verschoben (II, Fig. 3). Doch sieht man sofort ein, daSi die 
Verinderung des Systems, in welchem der beiden Zustiinde es sich auch’ 
befinden mag, bei Verinderung von 7’ allein stets reversibel bleibt. Hs) 
befindet sich nun aber das System wieder im Zustand x,, und man ver- 
andere gleichzeitig V und 7. Die Verainderung von JV fiihrt die F — z-! 
Kurve in die Gestalt Ll, Fig. 3, tiber. Die Verinderung von 7 verschiebt' 
das Minimum der Kurve II nach x”, bringt es also jetzt naher an a, (IV, 
Fig. 3). Nehmen also jetzt V und 7 ihre urspriinglichen Werte an, so kehrt 
das System nicht mehr nach #,, sondern nach #, zuriick. Wir haben wieder 
Hysterese vor uns. Verdndert man aber jetzt V allein, so kehrt nach| 


dem oben Gesagten das System wieder nach «#, zuriick. 


Wir haben also folgendes Schema: 


Anfangszustand | Verainderung | Endzustand 
wy V Ly 
wy V+ T eg 
Xo V Hy 
Xo Vesa ie Hy 


Wie in 1. c. IV auseinandergesetzt worden ist, miissen dabei alle auSeren 
Veranderungen, damit sie die erwiinschten irreversiblen Vera’nderungen 
im System hervorrufen, entweder gentigend lange andauern, oder aber, 
bei kurzer Dauer, geniigend oft mit gentigend kurzen Zwischenintervallen 
wiederholt werden. Es sei etwa das System im Zustand x, Es werde 
F durch die Veranderung V+ T in die Gestalt IV, Fig. 3, gebracht. Die 
Konzentration erreicht den Wert «” nur nach einer gewissen endlichen 


Die Gestalt der #’— #-Kurve kann aber auch durch Verinderung der 
Konstanten c, und ¢, in w, und 7, in ahnlicher Weise, wie durch die Ver- 
nderung von 7’ beeinflu8t werden. Diese Konstanten stehen im engen 
Zusammenhang mit der Reaktionsenergie von (1). Insofern haben wir 


ein gasférmiges System betrachtet. Es ist nun aber ganz naturgema 
anzunehmen (vgl. III), daf bei nichtverdiinnten Lésungen von Nichtelek- 


olyten das Verhalten der gelésten Molekiile annéhernd durch die van 
der Waalssche Gleichung beschrieben wird. Dann gelten unsere Uber- 
gungen formal auch fiir solche konzentrierte Lésungen. Wie in l.c. LI 
emerkt wurde, kann die Dissoziationsarbeit von (1) durch Zusatz eines 
ntsprechenden Stoffes, welcher selbst mit A und B keine Verbindungen 
ildet, veriindert werden. Ferner mu8 bemerkt werden, dafi ein thnliches 
esultat wie das der Verinderung von V auch durch Zusatz einer passenden 
hemisch neutralen Molekiilart zur A, B-Lésung erreicht werden kann, denn 
ler Zusatz von solchen Molekiilen verkleinert den fiir die A- bzw. B-Mole- 
kiile verfiigbaren freien Raum. Die oben besprochenen Hystereseeffekte 
‘kénnen also durch rein stoffliche Einwirkungen hervorgerufen werden. 


Wir betrachten hier ein numerisches Beispiel, welches unter Zugrunde- 
legung folgender Werte der Konstanten durchgerechnet worden ist: 
eee ay, = 2; &, ==.5 X10" dyn.em*; 6) == 10cm’, 
Gave ox 10 dynom a, a= 20 em", 


i 10% dyn. cm‘; -b,, 115 cm3, 
Ao XK 108 exe Mola eo 2 361° K. 
Die aus 
8 a ihe 
T, = oF 5 (17) 


| Ty, = 178°K, Ty = 357°K, 
Tiegen also beide unterhalb 7, so daf das System sicher homogen ist. 
34* 
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In Fig. 4 sind die /}— w-Kurven fiir verschiedene ~, (0 und 10” 
und verschiedene V(150 und 210) dargestellt. Kurven I und I habe: 
ein echtes Minimum (mit horizontaler Tangente) in der Nahe von # = ( 
nur liegen diese Minima so nahe an # — O, daf8 sie in der Zeichnung nic 
wiedergegeben werden kénnen. Wir haben in diesem Falle ein Scheme 
welches ganz dem Schema von Fig. 3 entspricht: 


Anfangszustand | Verinderung | Endzustand 
v4 ¥ y 
wy V+ ¥s X 
Xv V Ly 
a) V+ 2 Be) 


Dazu kommt aber noch eine Higentiimlichkeit in diesem speziellei 
Falle hinzu: Befindet sich naémlich das System urspriinglich im Zustand 
z,, so ruft eine VergréBerung von V allein praktisch tiberhaupt keine Ver 
ainderung der Konzentration x hervor, wahrend eine Veranderung von w 
eine VergréSerung der Menge von B verursacht. Nachdem aber durch gleich’ 
zeitige Veriinderung von V und w, das System in #, tibergefiihrt ist, ruf 
auch V allein eine Verinderung hervor, in dem betreffenden Falle allerding; 
im Sinne einer Zuriickfiihrung des Systems nach x,. Bei passender Wahi 
der Konstanten oder des Verainderungsbetrags von V la8t sich aber erzielen' 
wie man das leicht nachrechnet, daS Kurve II noch zwei Minima haber 
wird, so daf durch Einwirkung von V allein das System aus dem Zustand x 
nicht in den Zustand x, tibergefiihrt werden wird, jedoch auch im Zu 
stand x, seme Zusammensetzung bei Veranderung von V etwas dndert 
also jetzt auch durch Verainderung von V allein beeinflu8t wird. Wi: 
haben dann genau den in II, § 2 betrachteten Fall, welchen wir in Hin 
blick auf eine gewisse Analogie mit den sogenannten bedingten Reflexe 
dort rein formal diskutiert haben. Wir brauchen nur die Bezeichnunger 
von 1. ¢. I] einzuftihren und zo setzen> 4%, =-1,; 7, == A, een 
W, = Ny um genau den Fall von § 2, l.c. I zu erhalten. 


Durch passende Wahl der Konstanten lé8t sich auch unschwer dei 
Fall von Fig.5 erhalten, in welcher dieselben Bezeichnungen wie in 
Fig. 3 und 4 gebraucht sind. Der Unterschied besteht wesentlich nu 
darin, da8 IV zwei Minima hat. Dies ergibt jedoch eine Merkwiirdigkeit: 
welche in Anbetracht der in |. c. II diskutierten biologischen Anwendungen 
von grofem Interesse ist. Es sei wieder das System im Zustand at, 
Wir vergréSern nun zuerst V und dann w,. VergréSerung von V ergibt 
die Kurve I, das System geht also in 2’ tiber. Wenn wir jetzt mit 


yelche V-+ w, entspricht. Da aber a’ links vom Maximum von IV 
liegt, so geht jetzt das System nach wz” iiber, und bei Wiederherstellung 
der urspriinglichen Werte von V und yw, kehrt es nach x, zuriick. Wird 
o die Einwirkung V + yw, derart ausgewirkt, dafi man zuerst V und 


Mt 


I. V=t0cm*, Y=0 
I. V=210em3, Y=0 
I. V=1500em*, Y=1 Erg/Mol. 
I. V=2000m, Y=10" Erg Mol. 


Fig. 5. 


Fig. 4. 


§ 


jiber und entsprechend geht das System in w#” iiber. Wird dann auch 
vergréBert, so da8 die #’— x-Kurve jetzt die Gestalt IV annimmt, so 


' 


ven 


geht das System, da 2” rechts vom Maximum von IV liegt, nach « 
liber, und nach Wiederherstellung der urspriinglichen auferen Bedingungen 
|geht jetzt das System, anstatt nach x, zuriickzukehren, nach z,. Wir 
‘haben hier wesentlich denselben Vorgang, welchen wir in II, § 3, 4 und 6 
liskutiert haben. Wir sehen nun, da wir gar nicht gendtigt sind, die 
dor eingefiihrten ziemlich, komplizierten Annahmen zu machen. Schon 
das hier betrachtete einfache System, dessen #’— «#-Kurve nur zwei 
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Minima hat, kann diese fiir die oben erwahnten biologischen Anwentane® 
sehr wichtigen Eigenschaften aufweisen. 

Ist V von vornherein so klein, da8 die v,-Gerade die b,-Parabe. 
schneidet (Fig. 6), so besteht die F — w-Kurve aus zwei Asten, welche je 
ein Minimum haben (Fig. 7). Im Gebiet «* — x** ist das System nich: 
instabil, sondern tiberhaupt nicht existenzfahig. Durch VergréSerung 
von V lat sich auch in diesem Falle das Sytem aus einer Gleichgewichts. 
lage in eine andere iiberfiihren. 

§ 2. Nun wollen wir die Méglichkeiten untersuchen, welche auftreten 
kénnen, wenn 7 unterhalb der kritischen Temperatur mindestens einer 
der reinen Komponenten liegt. Zu diesem Ende betrachten wir jetzt die 


ve he 
l 


—— 


Fig. 6. Fig. 7. 


freie Energie eines Mols als Funktion der Konzentration x und des 
(spezifischen) Volumens v, wie es in der Theorie der binaéren Gemische 
von miteinander nicht reagierenden Stoffen gemacht wird+. Wahrend 
wir aber im letzen Falle jeden Punkt der F-Fliche realisieren kénnen, 
sind wir jetzt, im Falle eines homogenen Systems, auf die Schnittkurve 
der F-Flache mit der Ebene ; 


o = ly + — Hal (18) 


beschrankt, da » in unserem Falle von x abhingt. Soll nun bei einem 
bestimmten v, und also bei einem bestimmten % eine Trennung in zwei 
koexistierende Phasen eintreten, so miissen letztere durch zwei auf der 
Binodale liegende, einander entsprechende Punkte v,, x, und v,, 2, (Fig. 8) 
reprasentiert sein. Scheiden sich dabei y Mol in ion ersten Phase aul 
und 1 — y in der zweiten, so mu8 gelten: 


y%, + (L—y) % = (9 
+ Geiger-Scheels Handb. d. Phys., Bd. X, 8. 228. 


| 
| 


7 
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und weiter: 
Y hy (1. — y) ty == 2. (20) 
(19) und (20) ergeben: 
Uy — VY hy — (21) 
Vy -— 0, Lg — 2, 


und da # mit » durch (18) verkniipft ist, so ergibt dies eine Gleichung 
fiir die Bestimmung des ensprechenden 2, woraus weiter sich auch y be- 
stimmt. Da 0< y <1 sein mu, 
so ergibt (19): fe 
\ OLB Vy (22). 
Es kann also ein Zerfallen in zwei 
‘Phasen nur dann eintreten, wenn die 
ev —x-Gerade zwischen den beiden 


Asten der Binodale liegt, wie es fiir 
die Gerade a (Fig. 9) der Fall ist. 
Bei geniigend kleinem V liegt v, 


/ 


links von den beiden Asten; bei 


Fig. 8. 


geniigend grofem V liegt es rechts von ihnen. In diesen Fallen bleibt 
also das System homogen auch fiir Temperaturen, welche unterhalb der 
kritischen Temperatur liegen. 

Liegt aber v, zwischen den beiden Asten der Binodale, so ist nach 
dem Schwerpunktsatze die freie Energie des heterogenen Systems gegeben 
durch: 


fia = 9f +d—Dfe (23) 
und da 
Vv, —v : 
y= if ae (24) 


ist, so liegt der Punkt f,, in der Doppeltangentenebene, und seine Pro- 
‘jektion auf die »—a#-Ebene hat die Koordinaten v und x. Fiir den 
Fall, da die Knotenlinie parallel der v-Achse verliuft, ist der Sachverhalt 
in Fig.-8 dargestellt. Da zwischen den Knoten die F-Flache iiberall 
tiber der Doppeltangente liegt, sieht man sofort ein, daB dem zweiphasigen 
System eine kleinere freie Energie entspricht, als dem homogenen, welches 
dem namlichen v und w zugehért. Das System ist also im heterogenen 
Zustand absolut stabil. 

Fiir jeden Punkt 2, x der v,-Geraden lassen sich aus (19) und (20) 
die entsprechenden Punkte v,, «, und v,, #, ermitteln, und daraus mittels 
(23) die Ordinate f,,, welche nach dem Gesagten in der Ebene (18) genau 
itiber dem Punkt (v, x) liegt. Alle f,,-Punkte liegen also in der Ebene 
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(18). Es ist nun denkbar, da8 die Kurve, welche den geometrischen Or 
der f,,-Punkte in der Ebene (18) darstellt, auch zwei Minima hat. Dies¢ 
Minima werden den zwei stabilen heterogenen Gleichgewichten des System: 
entsprechen. Auch hier werden entsprechende Hystereseerscheinunger 
auftreten kénnen. 
Es kann auch vorkommen, daf die »—a#-Kurve die Binodal 
schneidet (Fig. 9, rst). Dann kann die / — «#-Kurve in der Ebene (18) 
eine Diskontinuitat aufweisen. Es kann vorkommen, daf im Gebiet r¢ 
diese Kurve ein Minimum hat und ein anderes im Gebiet s¢ (Fig. 10a). 
Oder aber es kann vorkommen, daf iiberhaupt kein echtes Minimum 
existiert (Fig. 10b), oder es kann nur ein Minimum geben (Fig. 10¢). 


t 
——> V 


Fig. 9. Fig. 10. | 


§ 3. In II haben wir darauf hingewiesen, daS das Zusammenspielen 
von einer grofen Anzahl von Systemen, von welchen jedes einzelne die 
hier betrachteten ziemlich elementaren Eigenschaften hat, zu viel kom- 
plizierteren Fallen von Hysterese fiihren kann. In diesem Zusammenhang 
wird man naturgemé8 an polydisperse kolloidale Lésungen oder gar an 
Gemische von Kolloiden denken. Hier kann in manchen Fallen jedes 
einzelne Teilchen als einzelnes System betrachtet werden. Da diese 
Teilchen selbst komplizierte Struktur haben kénnen, kiénnen sie auch die 
hier betrachteten Hystereseerscheinungen aufweisen. 

Wegen der verschiedenen Grife werden aber die verschiedenen 
Teilchen auch verschiedene Schwellenwerte fiir die wirksamen auSeren 
Parameter haben (vgl. II, 8. 533). Von besonderem Interesse wire 
hier der Fall, da8 fiir einen der Parameter nicht ein, sondern zwei 
Schwellenwerte existieren, so daf eine Wirkung tiberhaupt nur dann hervor- 
gerufen wird, wenn der Wert des Parameters zwischen bestimmten Grenzen 
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liegt (1. ¢.). Physikalisch sind solche Falle speziell bei Kolloiden nicht 
selten. Wir meinen den Einflu8 der Ionenkonzentration auf die Koagu- 
lation, welche bei der sogenannten unregelmafigen Fallungsreihe gerade 
den geforderten Charakter hat*. Der Zusatz eines bestimmten Ions zur 
kolloidalen Lésung vermindert zuerst die Ladung der Teilchen, welche 
sehlieBlich durch Null geht, um nachher das Vorzeichen zu wechseln. 
Fiir geniigend grofe Ladung beliebigen Vorzeichens ist die Lésung stabil, 
wahrend sie in der Nahe des Nullpunktes der Ladung ausfallt. Beim 
sténdigen Zusatz der lonen erfolgt also dié Koagulation nur in der Nahe 
eines bestimmten ,kritischen* Punktes, nicht aber unterhalb oder oberhalb 
von ihm. — 

Obwohl, soweit mir bekannt ist, dafiir keine direkten experimentellen 
Belege vorliegen, ist wohl naturgemi{ anzunehmen, da8 in einem poly- 


dispersen System Teilchen von verschiedener GréBe auch einer verschiedenen 
,kritischen“ Konzentration entsprechen. Es kann sogar sein, da8 fiir eine 
Teilchenart von ganz bestimmter GriSe das kritische Gebiet sehr scharf 
ist, und daB die ziemliche Unschiirfe des Gebietes in den experimentell 
beobachteten Fallen eben auf der Anwesenheit von Teilchen von ver- 
schiedener GréSe beruht. Denn die Fallung einer Teilchenart kann wohl 
auch die Fallung der anderen Teilchen hervorrufen. 

Eine interessante Folgerung ergibt sich nun, falls wir den Fall be- 
trachten, da8 jedes Teilchen selbst ,zweier inneren* Gleichgewichtszu- 
stinde faihig ist, welche wir als Zustand I und II bezeichnen wollen. 


Im Zustand I seien alle Teilchen so stabil, da8 sie tiberhaupt durch 
den Zusatz eines bestimmten Ions (in gewissen Grenzen natiirlich) nicht 
gefallt werden kénnen. Im Zustand II aber seien die Teilchen iter Art 
bei der Konzentration n; des Ions n gefallt. Der Zusatz eines zweiten 
Stoffes m habe auf die Teilchen im Zustand J keinen wesentlichen Ein- 
flu8. Das Zusammenwirken aber von m und der kritischen Konzen- 
tration »; fiihre die Teilchen ‘ter Art in den Zustand IJ iiber. Befinden 
sich urspriinglich alle Teilchen im Zustand I, so ist das Kolloid gegen- 
tiber dem Zusatz von n tiberhaupt unempfindlich. Zusatz von m aber, 
zusammen mit einer bestimmten Konzentration n; von n, fiihrt die Teil- 
chen iter Art in den Zustand II iiber, und das Kolloid wird jetzt auch 
durch Zusatz von » allein gefallt werden, allerdings nur bei der Konzen- 
tration ”, bei welcher das Zusammenwirken von m und mn stattfand. 


* E. Fried und W. Pauli, Koll.-ZS. 86, 138, 1925; Hidema Mayanagi, 
ebenda $9, 319, 1926; H. Freundlich und H.Buchler, ebenda 82, 305, 1923. 
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Durch wiederholte Einwirkung von m und m» bei verschiedenen n,; kan) 
man das Kolloid veranlassen, bei verschiedenen gewiinschten »,; zu koe 
gulieren. 

Wenn solche Erscheinungen bisher auch nicht direkt beobachte 
worden sind, folgt doch ihre physikalische Méglichkeit ohne weiteres au 
der Méglichkeit von Systemen mit mehreren Gleichgewichten, welche hie 
begriindet worden ist. In einer anderen Abhandlung beabsichtigen wii 
zu zeigen, daB die eben besprochene Méglichkeit fiir die Erklarung eine’ 
gewissen Klasse von physiologischen Erscheinungen sehr wichtig sein kann 

Ubrigens mag in diesem Zusammenhang an die wohlbekannten , Ge’ 
wohnungserscheinungen* bei Kolloiden errinnert werden, welche allerding; 
anscheinend auf einem anderen Mechanismus beruhen *. 


Research Department, Westinghouse Electric and Manufacturing Co 
Kast. Pittsburgh, Pa. Dezember 1929. 


* Wa. Krestinskaja und W.Jakovleva, Koll.-ZS. 44, 141, 1928. : 
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Anwendung der Theorie 
_ der intermittierenden Wirkung auf die durch einen 
harten Hammer angeschlagene Klaviersaite. 


Von K. €. Kar und M. Ghosh in Calcutta. 
(Hingegangen am 19. Januar 1930.) 


| - Kinleitung. Die theoretischen Untersuchungen tiber das Problem der 
Klaviersaite lassen sich in die beiden folgenden Klassen scheiden: 1. die 
‘yon Helmholtz*, Delemer** und Lamb*** und 2. die von Kauf- 
smann****, Lovey und Dasty. Fir gewohnlich meint man, daf die beiden 
Arten der Theorie grundlegend voneinander verschieden sind. Die erste 
beruht auf irgendeiner Annahme iiber das Druckgesetz zwischen Hammer 
und Saite, wahrend die zweite eine strenge Funktionallésung des Problems 
liefert. Wir wollen in dieser Arbeit eine neue Theorie der Klaviersaite 
‘dadurch entwickeln, daB wir die Rayleighsche Theorie der belasteten 
“Saitey7} durch Anwendung der Theorie von der Bewegung dynamischer 
Systeme unter der Wirkung intermittierender Impulse, wie sie der eine 
von uns}}+} zu verschiedenen Malen entwickelt hat, erweitern, und die so 
erhaltene Theorie in ihrem Verhaltnis zu den Theorien der zweiten Klasse 
diskutieren. 

Ehe wir auf die vorliegende Theorie und ihre Beziehungen zu den 
vorhandenen Theorien eingehen, scheint es ratsam, kurz das Ergebnis der 
Kaufmannschen Untersuchung§ iiber das Problem zu rekapitulieren. 
Nach Kaufmann lautet die Differentialgleichung der Hammerbewegung, 
wenn dieser die Saite sehr nahe ihrem Ende trifft, 


RI eens LH Beara A 
Clo ee ie 


* H.v. Helmholtz, Sensations of Tone. Ubersetzt von Ellis. 
** J. Delemer, Ann. Soc. Sc. Briissel 3/4, 219—314. 
*** FY. Lamb, Dynamical Theory of Sound, S. 74. 
*ee* W. Kaufmann, Wied. Ann. 54, 1895. 
+ A. E.H. Love, Theory of Elasticity. 
+t P. Das, Proc. Ind. Assoc. 7, 183—20, 1921, und 9, 297—322, 1926. 
+t? Lord Rayleigh, Theory of Sound, Part 1. 
ttt K.C. Kar, Phys. ZS. 24, 63, 1923; Phys. Rev. 21, 695, 1923; K.C. 
Kar und M. Ghosh, Phys. ZS. 29, 143, 1928; M. Ghosh, ebenda 30, 160, 1929; 
K.C. Kar und R.C.Mazumdar, ZS.f. Phys. 53, 308, 1929; K.C. Kar, 
ebenda 57, 416, 1929; K. C. Kar und B. N. Biswas, ebenda, 1930, im Druck. 
§ W. Kaufmann, l.c. Die Bezeichnungen sind die der Rayleighschen 
» Theory of Sound“. 


y = 0, (1) 
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wo y die Verschiebung, ¢ die Zeit, m die effektive Masse des Hammers, 
T, die Spannung der Saite, ¢ die Wellengeschwindigkeit lings der Saite’ 
bedeutet und a den kiirzeren der beiden Teile, in die die Saite durch de 
Hammer geteilt wird. Diese Gleichung gilt fiir die Zeit 0 < ct < 2a. Durch) 
Lésen dieser Gleichung erhalt man 


Uy rere eo? \'2 | 
UNO OY a See an‘sinot | — 2 ’ (2); 


Bde ae 
ma 4m? 
wo @ die lineare Dichte der Saite ist. So ergibt sich aus Gleichung (2) fiir | 
die Berithrungsdauer ® ; 


i) == =" ; (3)4 
: ye TEE 3 
Mm Oo 4m? 
Der nachste von Kaufmann betrachtete Fall ist der, da’ der Hammer 


die Saite in der Mitte beriihrt. Hier lautet die Differentialgleichung fiir die 
Hammerbewegung ; 


ad? 
f= Lda? (9 


— — —2T 
ae 
wo m und T, schon erklart sind und « lings der Saite genommen ist. Die | 
Loésung dieser Gleichung fiir die erste Periode, d.h. 0< ct <l, ist 


ae (5) 


wo die Bezeichnungen dieselben wie in Gleichung (2) sind. Fiir die zweite 
Periode heiBt die Lésung 


20 


Meo, = Sea pea Mm m 
y= Foe m <2 le * (9 2a) Se 


2 


ad 
Bildet man nun a nach Gleichung (6) und setzt es gleich Null, so_ 


erhalt man leicht die Bertthrungsdauer des Hammers, nach der er die Saite 
in der zweiten Periode verlaBt. Sie ist nach Kaufmann 


ru) meet i.) 


—\l+n=e ™ (7) 


wo @ die Periode der Higenschwingung der Saite und m’ ihre Masse bedeutet. © 
Kin weiterer von Kaufmann in seiner oben zitierten Arbeit be- 
handelter Fall ist der der in der Mitte angeschlagenen unendlichen Saite. 
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Die Lésung hierfiir ist aus einleuchtenden Griinden genau dieselbe wie 
Gleichung (5) fiir die erste Periode einer endlichen Saite. Ehe wir diesen 
Abschnitt schlieBen, wollen wir noch erwaihnen, daB sich die Kaufmann- 
sche Theorie der in ihrer Mitte angeschlagenen endlichen Saite leicht aut 
weitere Perioden ausdehnen laBt. So ist z. B. die Elongation in der dritten 
Periode 


20 20 ¢ 
MV, 0h a (Cp 120) ey m 
we if —e ™m 2e m -—(ct— 2a + — 
Y mes a m a5, 
. 20 
a - op ee ean 
ia \ m 


20 3 m 
(ct —4a) + 8 et 4a) +34 (8) 


Dies ist eine kurze Skizze der Kaufmannschen Theorie der Klavier- 
saite. 
_ Im nun folgenden Teil A werden wir die neue Theorie der Klaviersaite 
entwickeln und zeigen, daB sie alle die eben gebrachten Ergebnisse auf sehr 
einfache Art hefert. Im Teil B wird die’ Beziehung zwischen den Theorien 
von Love und Das einerseits und der Kaufmannschen andererseits dis- 
kutiert werden. 


Teil A. 


In allen existierenden Theorien der Klaviersaite wird die Dimpfung 
vernachlassigt. In der vorliegenden Arbeit werden wir das ebenfalls tun, 
wollen sie jedoch in einer spiteren Veréffentlichung betrachten. Der eine 
von uns* hat gezeigt, daB, wenn die Schwingung der Klaviersaite wihrend 
der Zeit, in der sie mit dem Hammer in Beriihrung ist, gleich der einer 
belasteten Saite angesetzt wird, wobei die Last wahrend dieser Beriihrungs- 
zeit als ein Teil der Saite aufgefaBt ist, die Bewegungsgleichung der Last 
oder des belasteten Punktes der Saite durch 

ads sinc At - ; 


eS 


sin? Aa sin? 2b 


Joo 


gegeben ist, wo v, die Geschwindigkeit des Hammers gerade vor der Be- 
riihrung, ¢ die Wellengeschwindigkeit langs der Saite, @ die lneare Dichte 
der Saite, m die Masse des Hammers und a und bd die Teile sind, in die die 


* K.C. Kar, Phil. Mag. (7) 6, 278, 1928, wo gezeigt wurde, daB y nicht 
als unendliche Reihe angesetzt werden darf. 
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Saite durch den Hammer geteilt wird., A ergibt sich aus der Frequenzi 
gleichung 

mA sin Aa sin Ab = 0 sin Al; (10) 

l ist die Saitenlainge. 

Berthrung nahe einem Ende. Beriihrt nun der Hammer die Saite 

sehr nahe ihrem Ende, d.h. a<b und daher naherungsweise b=, sc 

ergibt sich aus Gleichung (10) mit sinda = Aa und sin Ab = Al 


— |, (11) 


20 : 0 

Y= wae re (12), 

oe 

ma 

wo 
Pie 13): 
Q ( tases b me Ce) 
missin? 7a) sin A >) 


gesetzt ist. 
Aus Gleichung (11) ist ersichtlich, daB A sehr klein ist. Ist es nun so 
klein, daB sin Aa = Aa und sin Ab = Ab gesetzt werden kann, so 1aBt sich P 
leicht aus (13) berechnen. Man erhalt 
| 
il 
(14) 


Bee a 


A? m \a 


p= 


und durch Einsetzen des Wertes fiir A aus (11) und angesichts des Um- 
standes, daB naiherungsweise b = / gilt, bekommen wir aus Gleichung (14) 
P=4. So reduziert sich Gleichung (12) auf 


i == ee sin ¢ yc E (15) 


m a 


Man sieht leicht, daB in erster Naherung diese Gleichung mit der 
Kaufmannschen Gleichung (2) tibereinstimmt. Wir wollen nun den 
Wert fiir yy in besserer Naherung finden*. Unter Benutzung der Beziehung 


* Hinen anderen Beweis bringen wir im Anhang A. 
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= (a + 6) ergibt sich aus der Frequenzgleichung (10) unter Vernach- 
assigung héherer Gheder 


4 Aeak\  Q sin A acos Ab 
4 i(aa—"F) = 2 [costa pes |. (16) 


a nun wie oben / sehr klein ist, kénnen sin Aa, sin Ab und cos Al durch 
ha, Ab baw. 1 ersetzt werden. Damit geht Gleichung (16) tiber in 


a? o a - 
z ie ) =F lcoraa +5): a 


Da nun a/b gegen cos Aa, das sehr nahe gleich 1 ist, sehr klein ist, so haben 
wir aus (17) 


; a? i? a? 

q #a(1— . \= £1 ; ) (18) 
oder nach Umformung 

’ A? a? 

Pas lS a ie 


Durch Lésen dieser in A? quadratischen Gleichung erhalten wir 


2 
Bate pos 28 
Sag |: Gh acoune 
als Wert fiir 2 in zweiter Naherung. Damit haben wir an Stelle von Glei- 
chung (15) 


(20) 


% . Q Q” 


Lo) Se ee Moone 21 
: y 0 0? ae ma EyAc Ae Cy) 
: “a (aS : 
: ; mM tb 3m? 
2 
Nehmen wir nun an, da das Glied 5 unter der Wurzel in dieser 


Gleichung auf ein Glied in der Bewegungsdifferentialgleichung zuriick- 
mufiihren ist, das dem Dampfungsglied (wie bei Kaufmann) entspricht, 
30 kénnen wir die Gleichung auch folgendermaBen schreiben: 


25 gi Hae hatas Ue es Bee (22) 


Nae 0 0? ma 3m 


ma 3m 
was sehr nahe mit der Gleichung (2) von Kaufmann iibereinstimmt. Der 
kleine Unterschied JaBt sich dadurch erkliren, da®{B Kaufmann den 
kleineren Saitenabschnitt als starren Stab behandelt, was der Wirklichkeit 
nicht entspricht. 
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Beritthrung im Mittelpunkt, erste Periode. Bei der Betrachtun; 
der alleemeinen Bewegungsgleichung einer belasteten Saite hat Lor 
Rayleigh* die Kraft in der Form e’?' angesetzt. Man kann jedoch zeigen 
daB wihrend der ersten Periode, d.h. vor dem Augenblick, in dem di 
reflektierte Welle die Last wieder erreicht, die Kraft die Form e 2° ha 
Die Bewegungsgleichung lautet dann 


7,4(SY) + Fea = 0, (23) 


wo T', die Spannung und ¢ die Wellengeschwindigkeit lings der Saite ist 
Daher ist nach Gleichiee (28) die Elongation der Last in jedem Funai 
durch y ye # @ 4 
gegeben, wo y eine Konstante bedeutet. Setzen wir die Elongation der Las* 
zur Zeit t = 0 gleich Null, d.h. messen wir die Verschiebung aus der Lagi 
Y = Yo, 8o wird aus dieser Gleichung 


y=yeu—). (25) 
Nun ist die Geschwindigkeit der Last gerade vor der Beriihrung 


dy = vp; daher erhalten wir aus (25) y == — Dy und wir haben: | 
dt /4—o ; el 


y= ma nema: (26) 


Da wir fiir die erste Periode die Kraft in der Form e~%* angesetat 
haben, lautet die Frequenzgleichung (10) hier (vgl. Rayleigh, 2 Heo 

f dosal 
of Cound is 0). aa ane ie —o sin Al, (27) 
wo A=p/e=ig/e (vgl. Rayleigh, 1. ¢.). Fir den Mittelpunkt gilt 
a = b =1/2 und daher nach Gleichung (27) . 
, 
28) 
& 


oder durch Einsetzen der Exponentialausdriicke fiir cos 2a und sinda — 


ee __ 2Qcosda 


m sinda 


Pel De eS Ses 
i at m gita__ e—tha (2 


2 oc e—aale + qaje ; 
—— Q sek . 
m e—aae — e+ gale 


und daher 


* Lord Rayleigh, Theory of Sound, Bd. I. 


iat 
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- eine endliche Saite waihrend der ersten Periode exakt gleich der fiir 
sine unendliche Saite ist; setzt man also 1 = co, also auch a = oo, so 
reibt sich 


_ Wir haben schon in der Kinleitung darauf hingewiesen, da® die Lésung 


ha 2oc 
earns (31) 


fF 


Damit reduziert sich Gleichung (26) auf die Kaufmannsche Glei- 
hung (5). Die der Gleichung (26) cder (5) wahrend dieser Zeit ent- 
prechende Differentialgleichung lautet (vgl. auch Kaufmann, I. c.) 


@y  2ocdy ; 
Fy mee feared 0 (32) 

Zweite und weitere Perioden. Zur Berechnung der Elongation 
les Hammers wihrend der zweiten Periode hat Kaufmann die Methode 
ler Variation der Integrationskonstante benutzt, die auch die Saint 
Venatsche Methode genannt wird. Love hat die Methode von Saint 
Venat seinerseits verwendet, um die Lésung fiir die zweite Periode fiir 
inen an einem Ende angeschlagenen Stab zu finden. Wir werden in Teil B 
meigen, dafs die beiden Gleichungen von Kaufmann und Love, obgleich 
ie anscheinend verschiedene Form haben, in Wirklichkeit gleichbedeutend 
ind. In diesem Teile werden wir die Karsche Theorie der intermittierenden 
Wirkung benutzen, die schon auf verschiedene wichtige Falle angewandt 
vorden ist*, um sehr einfach die Elongation des Hammers wihrend der 
sweiten oder irgendeiner spiteren Periode abzuleiten. 

Wir nehmen jetzt an, dafB der Hammer sich, wahrend er mit der Saite 
n Beriihrung ist, weiter bewegt, so in regelmaBigen Abstanden Impulse 
rteilend und erhaltend, wobei die Zeitintervalle 2 a/c gleich der Zeit sind, 
lie die Welle braucht, um, nachdem sie den Hammer oder die Last verlassen 
mat, nach Reflexion an den festen Enden wieder zu ihm zuriickzukehren. 
Die GroBe dieser plétzlichen Zunahmen der wirkenden Kraft oder des 
Druckes im Mittelpunkt, wie sie Kaufmann und Das pro Masseneinheit 
20%¢ 4on¢ 
Sata ee 
La/e...usw. Daher ist die Bewegung der Last oder des Hammers wihrend 
iner beliebigen Periode durch die Differentialgleichung (32) mit den obigen 


wngesetzt haben, ist — usw. zur Zeit t = 0, 2a/e, 


Bedingungen fiir den wirkenden Druck gegeben. Nun folgt aus der Theorie 


C a 3 : 2 
ler intermittierenden Wirkung, dai, wenn ein Druck — oo" plotzlich 


= KeGetWar, lec: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 35 
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auf ein durch Gleichung (32) gegebenes System wirkt und dann exponenti’ 
mit der Zeit abfallt, dann die Elongation zu irgendeiner Zeit ¢ dur 
Gleichung (5) gegeben ist*. Nun beginnt gerade in dem Augenblick, in de 
die vom Hammer zur Zeit t = 0 ausgehenden Wellen nach Reflexion von beid) 
4ov 

m 
auf den Hammer zu wirken. Da die wahrend der ersten Periode herve 


gebrachten Schwingungen der Ursprung der Kraft sind, die auf den Hamm’ 
zu irgendeiner Zeit der zweiten Periode wirkt, d.h. zur Zeit t = 2 a/e + 


Enden wieder bei ihm ankommen, die zweite Druckwirkung — 


: : 4ov.¢ =aat 
wo 0<1<2a/c, so wird der tibertragene Druck gleich — —o' ee 
sein, und dem aus Gleichung (5) berechneten 2¥ gleichzusetzen sein. 

2 
“tere ee 


Wirkt eine Kraft ’ auf ein dynamisches dure 


Gleichung (32) gegebenes System zur Zeit ¢’ fiir eme kurze Zeit dt’ ein, + 


20 og 
m dt’ erteilen. . 


; : weeny ea 4 — 
wird es ihm eine Geschwindigkeit - 2s é 


Setzen wir diesen Wert fiir die Geschwindigkeit in Gleichung (2t 


oder (5) ein, so erhalten wir fiir die Elongation zu irgendeiner Zeit rt, gi 
messen vom Beginn der zweiten Periode, 


Er z 
Yo es Oe ee ub 


Da nun die Kraft fortgesetzt auf das System wirkt, haben wir 


=. ean Agel eh 
ye = —20, Je ™ \L—e m* Ot ad, (34 
0 
oder nach der Integration 
28g ie 
ye Relea, meee m ° ver]. (35 
2Q¢ m 


Durch Einfiithren von cr = ct —2a, wo t die Zeit vom Beginn de 
ersten Periode an gemessen bedeutet, ergibt sich 


20 \ 2 
ped Ye M Vo E (1 Ca) a a Sore La at em? 6¢_2)], (BE 


* Vgl. zum Beweis Anhang B. 
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Somit ist die resultierende Elongation zu irgendeiner Zeit t wahrend der 
weiten Periode [mach Gleichung (5) und (36)| 


Pa aae Bei £2 Bie 
y= me|(1—c m) (1 ms 0) 50, me * (e120), (37) 
: 2c m 

was nach entsprechender Zusammenfassung auf Gleichung (6) fihrt. 
Durch zweimaliges Differentiieren nach der Zeit ergibt sich aus Gleichung (35) 
D. ¥s 4oue ne (1 2e, ik 

® Sait NEZe et 

; | y ay ¥e (38) 
.. Diese Gleichung liefert daher den wahrend der dritten Periode mit- 
goteilten Druck, und wir kénnen also die Elongation des Hammers wahrend 
der dritten Periode infolge dieses Druckes wie oben aus Gleichung (5) ab- 


leiten. Sie ergibt sich zu 
i ee ake 2 
Woe Wie ol me (1—=See')av. (39) 
| m 
ie | 0 
Durch Integration dieser Gleichung erhalten wir 
A | fia, m mM Vo ee Q 4 a aa (40) 
| aici oc 2) 


und mit er =ct—4a, wo t die Zeit vom Beginn der ersten Periode an 
gerechnet bedeutet, 

ee 

eet eS =e) (et — dave eee (40a) 
i 2o0c¢ 

R Die resultierende Elongation zu irgendeiner Zeit der dritten Periode 
ist also [vgl. Gleichung (6) und (40)] 


f teil 5 
uN ie rot 26 m © ina oe 2 t— 20) 
; 26) 2 eee 

i a — fet — sate m Of =i) (41) 


Das ist die Dassche Gleichung, berechnet fiir die Elongation wahrend der 
dritten Periode [vgl. Gleichung (47) in Teil B). 
Setzen wir dagegen den zu Beginn der dritten Periode tibertragenen 


Druck gleich 20 ‘ 
— gill ome ct tiem lla, (42) 


m 
% 


80 erhalten wir auf demselben Wege wie oben die Gleichung von Kaufmann 
und Love fir die Elongation waihrend der dritten Periode [vgl Gleichung (8)]. 
35* 


a: 
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Teil B: 


Die Theorie von Love. Wie schon gesagt ist, hat Love in seinen 


Buche iiber Elastizitét den Fall des Stabes diskutiert, der an seinem einer 
Ende durch Belastung oder einen Hammer angeschlagen wird, wahrenc 
das andere Ende befestigt ist. Die Zeit, wahrend der der Hammer mit 
dem Stab in Berihrung ist, wird in eine Anzahl gleicher Intervalle, jedes 
gleich 2 a/c, eingeteilt, wo a und c Lange des Stabes bzw. die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit einer Schwingung lings desselben bedeuten. Als Hlon- 
gationen fiir die erste, zweite und dritte Periode ergeben sich bei Benutzung 
derselben Bezeichnungen wie bisher, 


erste Periode: 


Q 
pa ea | i 
fret ear: oc bose ; (43) 
zweite Periode: 
Q 2¢@ | 
= Meola wet, 8 fo ~m(ct—2 =) a] 44) 
eee oc . m 5 Z ie Q ag 
dritte Periode: 
Ysa ee ee eee m4 96 ae {1+2@r—20]| 
7 oe Qc m | 
eae pari 2 
AS ye mn oe ent [1+ 2 r—4a) +5 ct—4ay4]. (45) 


Es ist klar, da8 wir durch Ersetzen von m in den Gleichungen (48), 
(44) und (45) durch m/2 die entsprechenden Gleichungen (5), (6) und (8) 
von Kaufmann fir den Hammer erhalten, der eine Saite in der Mitte 
anschligt. Dies ist keimeswegs iiberraschend, da sowohl Kaufmann als 
auch Love die gleiche Methode der Variation der Integrationskonstanten 
benutzt haben. 

Die Theorie von P. Das. Bei der Entwicklung seiner Theorie der 
Klaviersaite hat P. Das* angenommen, daf am Ende jeder Periode zwei 
gleiche Wellen gebildet werden und sofort nach ihrer Bildung vom an- 
geschlagenen Punkt nach zwei entgegengesetzten Richtungen wandern. 
Um nun aber zu der unbekannten Funktion zu kommen, die die beiden 
entstehenden gleichen Wellen darstellt, geht auch Das auf die altbekannte 
Methode der Variation der Integrationskonstante zuriick, die vor ihm 
Kaufmann und Love benutzt haben. Wir sind daher der Ansicht, dab 


elem DeYs ICs 
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die Dassche Theorie im Grunde von der Kaufmannschen und Loveschen 
nicht verschieden ist. 

Interessant ist die Bemerkung, dafi Das in seiner oben zitierten Arbeit 
den Fall der in der Mitte angeschlagenen Saite nicht betrachtet. Dagegen 
hat er den Fall diskutiert, daB ein Hammer eine Saite in endlicher Ent- 
fernung vom einen Ende A und unendlicher Entfernung vom anderen Ende B 
anschlagt und gibt emen Ausdruck fiir den Druck Pa zwischen Hammer 
und Saite fiir verschiedene Perioden. Man sieht leicht ein, daB, wenn der 
Hammer in der Mitte einer endlichen Saite anschligt, Reflexionen von 
beiden Enden auftreten und Pa gleich Pg wird. So laBt sich der Dassche 
Ausdruck fiir P4, wenn B in unendlicher Entfernung vom Hammer liegt, 
benutzen, um den Druck zu jeder Periode zu finden, wenn der Hammer 
in der Mitte angebracht ist. Durch zweimaliges Integrieren dieser Aus- 
driicke fiir den Druck nach der Zeit erhalt man leicht die entsprechenden 
Ausdriicke fiir die Elongationen. Leitet man auf diese Art die Ausdriicke 
fiir y ab, so findet man, daB8 sie fiir die erste und zweite Periode mit denen 
yon Kaufmann und Love iibereinstimmen. Dagegen weicht die so ge- 
fundene Elongation wahrend der dritten Periode von der von Kaufmann 
und Love angegebenen ab. Die Beschleunigung wahrend der dritten 
Periode wiirde nach Das 


‘3 20, ¢ Let —=2 (er—2a) { 20 
——— 2 m = a 
ji < E + 2¢ [12 et — 2a) 


Bree Gt 4a) 
+2e ™ 


4 2 9? 
12-4 + Feet — 40) | (46) 


sein; daher ergibt sich durch Integration dieser Gleichung fiir die Elon- 


gation y 
mv ~=2 (et—20) [ 20 = EB 
j= Saat m 1 Sai a m+ 
/ 20 [26 | a m (c 2) 
2 re 
Bo (of 4 ao oS el (47) 
m 


| 

was mit der entsprechenden Gleichung (8) von Kaufmann und Love 
ees es . . 

nicht iibereimstimmt. 


Zusammenfassung. 


Der vorliegenden Methode liegt dis Annahme zugrunde, da dem 


Hammer in gleichen Zeitabstinden, von denen jeder 2 a/c betragt, plotzliche 
Tmpulse mitgeteilt werden. Diese Impulse werden offenbar durch die 
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Schwingungen erteilt, die den Hammer nach Reflexion an den Enden treffen.; 
Die Verfasser sind der Meinung, dafi ihre Methode, die auf der Theorie 
der intermittierenden Wirkung beruht, ebenso exakt, aber viel einfacher' 
ist, als die mithsame Methode der Variation der Integrationskonstante, die 
Kaufmann, Love und Das benutzt haben. 


Anhang A, 

Anstatt mit Kaufmann vorauszusetzen, daB der kiirzere Teil 

der Saite (acm) starr ist, nehmen wir an, daB er eine lineare Dichte 0, 
besitzt, die wesentlich gréBer ist als die lineare Dichte 0, des anderen) 
Teiles (bcm). Fir diesen Fall lautet die Frequenzgleichung (vgl. Rayleigh,, 
Theory of Sound, Bd. 1) | 
cos A, a cos A, b 


UP remem tape 98 


= p?m. 1 
sin A, @ ths (1) 


sin 1, b 


Man sieht auch sofort, daB bei gleicher linearer Dichte der Saite auf 
beiden Seiten, d.h. wenn A, = A,, diese Gleichung (1) auf die Frequenz- 
gleichung (10) fithrt. Setzen wir nun A, = p/c, und A, = p/¢y ein, wo ¢, 
und ¢, die Geschwindigkeiten einer Welle lings der beiden Teile bedeuten, 
so ergibt sich aus der obigen Gleichung (1) 


; : 
T, [ cos A, a cos A, | a (2) 


m Lc, sind, a c, sin A, b 


Da nun @, sehr groB gegen gy sein soll, wird c, sehr klein gegen ¢, sein, nad 
daher geht unsere Gleichung naherungsweise tiber in 
T, cosi,a 


mc, sind, a 


Mit p = A,e, und 7’, =c,?0, haben wir 


OG sin A, a 


m cos A, a @ 
So ergibt sich in erster Naherung 
= (5) 
und in zweiter 
3 8 
A, (2, Gg a ) 22 
Q1 6 2 me 
m Ata = ita(1+ x) (°) 
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md daher schlieBlich 


2 
ee a 
Vir ye 3m? 
Anhang B. 


Die Differentialgleichung fiir die Bewegung eines Teilchens sei 
y+ 2by+nvy=0. (1) 
hre Lésung, ausgedriickt durch die anfangliche Verschiebung und Anfangs- 
reschwindigkeit, ist 


i . sin pt i b 
; Y= ct AP" + 9, (cospt + —sin pt)} (2) 
mit p = n* — b?. 

Die Lésung 148t sich aber auch durch die anfangliche Verschiebung 
md Anfangsdruck oder Anfangsbeschleunigung angeben: 


b 


- Wird also die Bewegung nur durch Druck oder Beschleunigung hervor- 
rerufen, die zur Zeit t’ einen Augenblick lang einwirkt, so gilt fiir die Elon- 


= | Paes: t + cos pt isan, sin ptr - (3) 


ration zu irgendeiner Zeit ¢ nach (8) 


' (y) pigs , 
Y= — eT sin pt —t). (4) 
fiir n =0 haben wir p = 1b, und daher reduziert sich Gleichung (4) auf 
ue ony 8) ay 
te Ae {l—e 2 b(t wy. (5) 
2 
ist nun b = ody Oy = Beet nid if & 0, so haben wir 
m m 
20 
mv ——ct 
n= Fe (l—- me ); (6) 


las ist Gleichung (5) in Teil A. 


Calcutta, Physical Laboratory, Presidency College, Januar 1930. 


Eine verallgemeinerte Form der Zellenstatistik. 
Von Daulat Singh Kothari und Rames Majumdar in Allahabad (Indien). 


(Kingegangen am 19. Januar 1930.) 


In dieser Arbeit wird die verallgemeimerte Form der Bose-Hinsteinsche 
und Fermi-Diracschen Statistik durch Hrweiterung der Zellenstatisti 
abgeleitet. Die physikalische Grundlage dieses Vorgehens wird diskutiert: 


1. In einer neueren Arbeit hat L.Strum* durch Verallgemeinerr 
der Hinstein-Ehrenfestschen** Methode der Betrachtung des Gleich: 
gewichts zwischen Strahlung und Materie ein Korrektionsglied fix 
die Plancksche Strahlungsformel abgeleitet. Anstatt mit Hinstein di¢ 
Emissions- und Absorptionswahrscheinlichkeit zu B,,0 + A, und By ¢@ 
anzusetzen, fiihrt er Glieder ein, die von 9? abhangen, d.h. er setzt die 
Wahrscheinlichkeiten gleich A, + By,0+C,02 und By,o + C,0°. G : 
wird gleich C, gesetzt, und auf dem gewohnlichen Wege gelangt er zu de 
Planckschen Formel 


6 
Vv 
av? Bias 

0 hy ca hv 


@] 
ekT _] (a7 4) 


Chandrasekhar*** wahlte einen anderen Ausgangspunkt, indem er das 
von L. Nordheim**** in der neuen Statistik formulierte Boltzmann- 
sche H-Theorem verallgemeinerte, und kam zu einem ahnlichen Ergebni 
und auch zu eimem Korrektionsglied im Fermi-Diracschen Ausdruck. 
Tn unserer Arbeit werden die verbesserten Ausdriicke vom Zellenstandpunkt 
aus gewonnen. Die obigen Verfasser haben nur in ziemlich formaler Weis 
durch Beriicksichtigung von Gliedern zweiter Ordnung erweitert, ohne’ 
die Berechtigung fiir dieses Vorgehen aufzuzeigen, d. h. die Verallgemeinerung 
ist rem mathematisch, wahrend die hier benutzte Zellenstatistik dati 
den physikalischen Grund liefert. 


* L. Strum, ZS.f. Phys. 51, 287, 1928. 
** A. Hinstein und P. Khrenfest, ebenda 19, 301, 1923. 
*** S. Chandrasekhar, Phys. Rev. 34, 1205, 1929. 
**** LT. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 689, 1928. . 
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. 
; 2*. Saha und Sur sowie Planck haben gezeigt, daB 
G 
A = eM © 


wo W die thermodynamische Wahrscheinlichkeit, N die Zahl der die 
P Gesamtheit bildenden Teilchen ist und G als das gesamte von einem 
Bithermodynamischon System beschriebene Phasenvolumen definierbar ist. 
_ Ehrenfest und Trkal haben diese Funktion zur Behandlung der Fragen 
Hes phemunchen Gleichgewichts usw. benutzt. Die Funktion G ist gleich 
* 


i N! 
.. | | Ty, 9" 
> Iner ist N, die Zahl der Teilchen, deren Energie im Intervall e, bis e, + de, 


‘liegt, und g, ist das von jedem Teilchen emgenommene Phasenvolumen. 
t Iso ist 

4 1 Is Ne 

i, ia Te @) 
hi 


‘ Wir wollen g, [ne mit a, bezeichnen, das ist die Zahl der elementaren 
se 


Phasenzellen im IE Fesean ohien oti Ye 


. Wir haben 

i, S-a= Klos W; 

4 

4 B= SN, 5; (4) 
| ee Nes 


“und daher erhalten wir durch Anwendung des itiblichen Variationsprinzips 
q N, = aa, e*s, iste) 
und man kann wie gewohnlich beweisen, dah 

he 1 if 

5 ie 

Im obigen wurde das Phasenvolumen der Gesamtheit unter der Annahme 
 berechnet, daB das Teilchen selbst kein Phasenvolumen einnimmt. Wir 


| wollen jetzt W unter der Voraussetzung berechnen, da das Teilchen ein 
endliches Phasenvolumen « emmnimmt. Dann gilt 


LS 1 , 
w= Try ss — 0) ... (as — 4 (N, — 1)) 
mit 
h ime $00 
b a7] = We 
& : * Dieser Teil ist eine Zusammenfassung eines Teiles einer Arbeit von 


ou. N. Saha und R. Majumdar iiber eine ,neue Methode in der statistischen 
_ Mechanik*, die in kurzem im Phil. Mag. erscheinen wird. 


CR AA AE 
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Setzen wir 7 = 1, d. h. x = h3, so erhalten wir den Fermi-Diracschen 
Ausdruck fiir W, namlich ; 


| 
Wo or As : 


Tey ey ie (6) 


Wird 7 gleich — 1 gesetzt, d. h. « = —/h3, so ergibt sich der Bose- 


Hinsteinsche Ausdruck 


Be Gp 
ie ot! Cy eae 


Der von Saha und Majumdar benutzte Schluf ist genau derselbe, — 
den Planck und Saha und Bose* zur Berechnung der van der Waals- | 


schen Korrektion fiir die endliche GréBe der Molekiile anwandten. 

3. Die Gesamtheit folgt der Fermi-Diracschen oder der Bose- 
Hinsteinschen Statistik, je nachdem, ob die die Gesamtheit bildenden 
Teilchen ein positives oder negatives Phasenvolumen, das gleich dem 
Volumen einer elementaren Phasenzelle (h3) ist, emnehmen. Wenn wir 
mit Brillouin** die Sache vom rein wahrscheinlichkeitstheoretischen 


(2) 


Standpunkt ansehen, miissen wir annehmen, daB das Vorhandensein eines | 


Teilchens in einer Zelle die a priori-Wahrscheinlichkeit dafiir vermindert, 


daB sich ein zweites Teilchen in der Zelle befindet, und zwar um einen Bruch- | 
teil, der gleich dem oben benutzten 7 ist. Wir erhalten die klassische, 


Fermische oder Bosesche Statistik, je nachdem, ob diese Wahrschein- 
lichkeit Null, +1 oder —1 ist. 

Die Anwesenheit eines Teilchens in einer bestimmten Zelle sollte 
nicht nur die Wahrscheinlichkeit dafiir, da ein anderes Teilchen in diese 


Zelle eintritt, beemflussen, sondern auch die a priori-Wahrscheinlichkeiten — 


fir den Hintritt von Teilchen in die iibrigen benachbarten Zellen des 


Phasenraumes. Dies ist der Standpunkt, von dem aus wir die Zellen- 


statistik erweitert haben. Wenn daher in einem gewissen Gebiet a, Zellen | 


vorhanden sind und sich m diesem Gebiet schon N, Teilchen befinden, 
so ist die Zahl der Zellen, die fiir em weiteres Teilchen verfiigbar sind 
(das N,, ,ste Teilchen), nicht nur gleich (a,— N,m) zu setzen, sondern 
weil die Anwesenheit eines Teilchens in einer Zelle die Hintrittswahrschein- 
lichkeit eines Teilchens in jede der Zellen beeinfluBt, miissen wir die Zahl 
der verfiigbaren Zellen gleich 


a,(1 +-N,«) —N,y = a, +N, (wa, — 9) (8) 


setzen. 


* M.N.Saha und §. Bose, Phil. Mag. 1918. 
** TL. Brillouin, Ann, de phys. 7, 315, 1927. 
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: In der Bose-Hinsteinschen Statistik mu 7 gleich —1 gesetat 
perden, daher wird die thermodynamische Wahrscheinlichkeit 


4 W = pay Ha,(a, + (1+ a,))(a,+2(1 + «a,)) .. 
Mi (lt way “(i ib N,) 
| er Oty 
= a ae @) 
q N;,! i 
a Tae 1+ aa : 
get Hilfe des iiblichen Variationsprinzips 
oh: ' Op == (0), 
Ki JE = dZN,e, — 0 
lien wir 
, N, (1 
be as + *. : 0%) = et fs, (10) 
hy Ni caer Fad aa, N, 
ei é Cha 
ic =: sy 11 
e+ aay) ee 
na is ; a a2 
4 Ss Si ee Powe 4. 
-. é #--1..(¢ *—1) 
Wir setzen die tiblichen Werte fir 
i Sav? 
My a= s— dy 
. c 
und 
= hy 
; WE, cars iT 


an und bemerken, daf* 


1. a, sich proportional A y andert; daher « sich umgekehrt proportional 
Ay andern muB, 


* Strum und Chandrasekhar haben dy» — dem Frequenzintervall — 
-und dem Volumen V des Systems keine Wichtigkeit beigemessen. Die end- 
giiltigen Formeln von Chandrasekhar — abgesehen von ginigen Druck- 
‘fehlern — enthielten nicht nur dy und de,, sondern auch dy*, de? und V? 


[vgl. die Gleichungen (26), (27), (28) und (32) seiner Arbeit]. Strum hat 


ge yp 
an 


“diese Schwierigkeit dadurch vermieden, dafi er fiir a, den Wert © a 


Stelle des genauen Wertes (7 Vd ») ansetzt. Dies Verfahren lauft darauf 
3 c 

hinaus, daB er V und dy beide von Anfang an gleich Hins setzt. Dies Vor- 
gehen ist wirklich nicht einwandfrei (vgl. Milne, Phil. Mag. 47). 

i 

rE. 

x 

: ; , 
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2. die Energiedichte @ die thermodynamische Beziehung 


ody = F(Z) dy (12! 


erfillen mub, 


3. fiir hohe Werte von 7 dieser Ausdruck in die Rayleigh-Jeanssch: 
Formel iibergehen muB. Wir haben 


i geee : 
“Rn ay: oe 


wo f eine kleine Konstante ist. Wir haben also 


Sarhvy’ 1 Gi 3 ; 
ekT _ | ek P 1) 


Dies weicht von der Strumschen Formel insofern ab, als das Zusatz- 
glied hier den Faktor hy/kT nicht enthalt. Dieser Unterschied riihrt 
daher, dab, wie Chandrasekhar* gezeigt hat, Strum in seiner Ab- 
handlung die Strahlungsdichte benutzte, wahrend wir an Stelle der 
Strahlungsdichte die Zahl der Quanten benutzen. 


In der Fermi- Diracschen Statistik muB 7 gleich + 1 gesetzt werden. 
daher gilt | 


ieee) i | eae : 
W= I Tea), (15) 
| 
x ee =x) 
l1—aa, 
Durch Anwendung des Variationsprinzips 
Ope==20) 
o£ = 02, N, = 0, 
ON 220 2a )0 
erhalten wir 
lp — N, (1 — 
sy S Ct Us) ws ef +u 3 (16) 
a 
No (17) 
gn Se Seren Ag) 
2 
Bap eas cy ae ea (18) 


Papeete OE eats pe 


* §. Chandrasekhar, l.c. FuBnote S. 1210. 
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unter Vernachlassigung von Gliedern héherer Ordnung in « Wie ge- 
wohnlich ist ; 
- Ree rs 
6 3 
eee)? se Veils dey. 

Nach Dimensionsbetrachtungen kénnen wir setzen: « = B/V T’?de, 
und daher 
2. BY 
x, PO LACLO ML Veilede, Tle 
rey, | a \ HERA. oe 4 (et + Hes 4 4)? 
4. Im vorangehenden haben wir die Wirkung eines Teilchens in einer 
bestimmten Zelle betrachtet, das nicht nur die Wabhrscheinlichkeit dafiir 
beeinfluBt, daB eim weiteres Teilchen in dieselbe Zelle tritt, in der sich 
“das Teilchen bereits befindet, sondern es soll auch die Wahrscheinlichkeiten 
‘aller Zellen des Phasenraumes beeinflussen. Bose* hat fiir die Strahlung 
die Zahl der Zellen im Phasenraum mit den méglichen Schwingungsarten 
des abgeschlossenen Raumes identifiziert, und wegen dieser Gleichsetzung 
multiplizierte er den auf dem gewéhnlichen Wege gefundenen a,-Wert 
‘mit 2, um die Polarisation zu beriicksichtigen. Unser Vorgehen ist 
daher vom Standpunkt der Freiheitsgrade her betrachtet mit der An- 
nahme aquivalent, da die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Schwin- 
gungsart, die im dem Raume in Abwesenheit anderer Schwingungen vor- 
hhanden ist, unabhangig von der speziell betrachteten Schwingungsart ist, 
‘und auch in erster Naiherung unabhingig selbst dann, wenn andere 
Schwingungsarten gleichzeitig vorhanden sind; betrachten wir aber Glieder 
gweiter Ordnung, so miissen wir diese Wahrscheinlichkeit als von den 
schon im Raume vorhandenen Schwingungen beeinfluBt ansehen. 
. Wir wollen die Fermische Statistik von einem ahnlichen Standpunkt 
betrachten. Der Wert fiir a, ist in diesem Falle 
j 22 (2m)? . 
; h? 
Durch Ersetzen der Atome durch ihre de Broglieschen Wellen kénnen 


_.. Any? 
mwir leicht a, = V =e dy setzen, wo y die Frequenz der Materiewelle 
ns ; 


[2 2 (2m)?*l2}? , de, 


(19) 
K 


1 
el? des. 


bedeutet. Dies ist der gleiche Ausdruck wie fiir die Zahl der Freiheits- 
grade des eingeschlossenen Raumes fiir Wellen, die keine Polarisation 


* §. Bose, ZS. f. Phys. 27, 384, 1924. 
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haben (longitudinal). Alle bisher angestellten Versuche* haben das Nicht- 
vorhandensein der Polarisation fiir Materiewellen ergeben und stehen 
daher im Hinklang mit der obigen statistischen Ableitung. Das von uns’ 
in die Fermi-Diracschen Formeln eingefiihrte Korrektionsglied tragti 
dem Umstand Rechnung, da die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein 
einer bestimmten Schwingungsform der Materiewellen im abgeschlosseneni 
Raume bis zu einem gewissen Grade von der schon vorhandenen Schwingun 

abhingt. Zwischen den verschiedenen Schwingungsformen oder, was, 
dasselbe sagt, zwischen den verschiedenen Teilchen im eingeschlossene 
Raume besteht eine geringe Wechselwirkung. Wiirde sich jedes Teilcheni 
wie ein vollig unabhaingiges Ding verhalten, so kénnte ein Teilchen in, 
einem Raumteil nicht die Quantenzahlen der anderen Teilchen in anderen 
Raumteilen kennen, und es ware sehr schwer einzusehen, wie das System 
der Fermi-Diracschen Statistik gehorchen sollte, die verlangt, da keime; 
zwei Teilchen die gleichen Quantenzahlen haben diirfen. Die Wechsel- 
wirkung**, die so gering sein muf, daB in erster Naherung jedes Individuum) 
unabhangig ist, ist als Grundlage der Fermi-Diracschen Statistik ans 
zusehen. Der von uns eingeftihrte Faktor « muB dahin gedeutet werden, 
daB er dieser geringfiigigen Wechselwirkung Rechnung tragt. Das ganze 
Problem der Wechselwirkung ist von noch gréBerer Wichtigkeit, wenn. 
wir es mit chemischer Dissoziation, starken Elektrolyten und ahnlichem 
vom Standpunkt der neuen Statistik zu tun haben, und wird daher in 
einer weiteren Arbeit ausfiihrlich behandelt werden. 


Wir danken Herrn Prof. M.N. Saha bestens fiir sein freundiches 
Interesse an unserer Arbeit. 


{ 


Allahabad University, Department of Physics, 27. Dezember ye 


* C.T. Chase, Phys. Rev. 34, 1069, 1929. 4 

** Vel. die Diskussion am Ende der Sommerfeldschen Arbeit iiber die’ 
»,Hlektronentheorie der Metalle’‘; die Bemerkungen von Planck iiber die yon. 
H. Lorentz erhobene Schwierigkeit sind besonders interessant (Report of the 
Volta Centenary Proceedings). 
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Die ultraviolette Absorption der anorganischen 
Salzlosungen. II. 


Die Absorption der Erdalkalihalogenide. 
Von Julius v. Koezkas in Pécs, Ungarn. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Februar 1930.) 


In den wasserigen Lésungen der Erdalkalihalogenide wiachst die Gré8e der ultra- 
\violetten Absorption — dem periodischen System der Elemente entsprechend — 


a. folgendermafen: Ca —> Sr —> Ba und Cl—> Br— J. 
ia : 


. . = 5 . ee . ai . . . _ e 
1. Wie ich in meiner fritheren Mitteilung* bewies, zeigen die wisserigen 


Lésungen der Chloride Ca, Sr und Ba ein selektives Absorptionsband im 
‘mittleren Ultraviolett, und der Wert des zu den einzelnen Wellenlingen 
: gehérigen molekularen Extinktionskoeffizienten vermindert sich — den 
Ordnungszahlen der Elemente entsprechend — stufenweise vom Ba bis Ca. 
_ Dieselbe GesetzmaBigkeit beobachtete schon vorher Miiller**, nach 
‘seinen Untersuchungen zeigen die Kationen der Alkalilésungen im Ultra- 
‘yioletten wachsende Absorption in der Reihenfolge: 
I Na —> K—> (s—> Rb*** 
und die Anionen 
i SO oe 

2. Bei meinen jetzigen Untersuchungen priifte ich auBer der Absorption 
Ber Chloride auch diejenige der Bromide und Jodide der Erdalkalien****. 
‘Meine Messungen fiihrte ich nach derselben Methode durch, die ich in 
‘meiner friiheren Mitteilung* beschrieb; verwendet wurden dabei Priaparate 
yon C. A. F. Kahlbaum ,,zur Analyse“. 
x 3. Meme Ergebnisse sind in den Fig. 1, 2 und 8 dargestellt, aus denen 
man erkennt, daB bei den Bromiden und Jodiden ein Absorptionsmaximum 
nicht erreicht werden kann. 
- Bei den Bromiden verlauft nimlich die Absorptionskurve am Rand 
des meBbaren Spektralgebiets, und das Absorptionsmaximum fallt auBerhalb 
‘dieser Spektralgegend. 


: 


* ZS. £. Phys. 59, 274—288, 1930. 
** Ann. d. Phys. 82, 39—66, 1926. 
*** Die Absorption des Rb und Cs entspricht daher nicht der Reihenfolge 
der Atomgewichte. 
“***%* Die Fluoride konnte ich nicht untersuchen, weil sie in Wasser sehr 
schwer léslich sind. 
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Bei den Jodiden ist die Absorption so groB, da man sie nur in ditnnen 
Lésungen messen kann; durch die auftretende Hydrolyse wird hier die 
Grenze der Verdiinnung bestimmt. 
Bei der Untersuchung der Jodide muBte ich darauf achten, da kein 
freies Jod sich in der Lésung befinde. Die Absorption reinen Jods ist namlich 
sehr groB* und stért die Messungen. Ich beobachtete bei meinen Versuchen, 
daB die Liésung, die nach der Herstellung kein Jod enthilt, auch im Laufe 
des Versuchs kein freies Jod aufweist. Das Freiwerden des Jods habe ich 
auBer durch die bekannte ,,Starkeprobe“ auch in der Weise kontrolliert, 
dab der letzte der von auf einer Platte aufgenommenen 20 Streifen die 
Wiederholung des ersten war. Wenn die Schwarzung bei dem Jetzten 
Streifen auf dieselbe Wellenlange fallt, wie bei dem ersten Streifen, so 
konnte in der Lésung wahrend der Zeit der Aufnahme keine Veranderung 
sintreten, die spektroskopisch wahrnehmbar war. 
' Bei der Untersuchung der Bromide war die Konzentration 1/, und 
2mol/Liter, bei den Jodiden 1/., 1/1) und 1/5) mol/Liter, die Schichtdicke 
jedesmal men **: 
, Wenn wir nun den Wert der zu einer gewissen Wellenlange gehorigen 
molekularen Extinktionskoeffizienten aufschreiben, so finden wir, dab 
he GréBe der Absorption in nachstehender Reihenfolge ansteigt: 
x Ca — Sr— Ba 
amd 

Cl—> Br—» J. 
Es ist mir eime angenehme Pflicht, den Herren Professoren 
Dr. L. v. Rhorer und Dr. J. Gréh meinen verbindlichsten Dank aus- 
msprechen fiir all ihre wertvollen Unterweisungen und Ratschlige, mit 
welchen sie meine Arbeit unterstiitzten. 


» Die Versuche wurden mit materieller Unterstiitzung der Ungarischen 
Naturwissenschaftlichen und der Kornfeldschen Stiftung ausgefiihrt. 


| 2 Pécs, Physikalisches Institut der ,,Hhsabeth‘‘-Universitat. 
* Sz. Papp, Diss. Budapest 1930. 


** Beztiglich der Konzentration und Schichtdicke der Chloride siehe 
meine friihere Mitteilung. 
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Zur Theorie der Polarisation 
der Kombinationsstreuung in Kristallen. 


Von M. Leontowitsch in Moskau. 


(Eingegangen am 18. Februar 1930.) 


Hs wird besprochen, inwieweit die von Cabannes und Menzies beobachte’ 
Polarisation der Kombinationsstreuung in Kristallen (Quarz und Kalkspat) ei 
theoretische Deutung zulafBt. 


1. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von L. Mandelstan 
Gr. Landsberg und Verfasser* wurde eine (,,klassische, im Grenzfal 
hoher Temperaturen giiltige) Theorie der Kombinationsstreuung i 
Kristallen gegeben. Diese Theorie erklart das Auftreten der Trabante 
in dem Streuspektrum durch diejenigen Schwankungen des Brechung; 
exponenten (im allgemeinen Schwankungen des optischen Dielektrizitat: 
tensors), die infolge der Strukturschwankungen entstehen. Diese Struktw 
schwankungen sind durch die zu dem Bornschen ,,ultraroten‘ Teil de 
elastischen Spektrums des Kristalls gehérigen Schwingungen verursach: 

Ig. Tamm** hat eine von denselben Grundannahmen ausgehend 
Quantentheorie der Erscheinung gegeben, die die Quantisierung des elektrc 
magnetischen Feldes beriicksichtigt. Diese Theorie ist von der e1 
wahnten Einschrankung des Temperaturintervalls frei. Die Folgerungen 
die die Polarisation der Streustrahlung betreffen, sind aber in beiden Theorie 
dieselben. \ 

In der vorliegenden Arbeit méchte ich auf die Polarisationsfrage: 
etwas naher eingehen, als es in der zitierten Arbeit von Mandelstam 
Landsberg und Leontowitsch getan wurde. . 

Alles, was die Polarisation der Streuung betrifft, kann aus folgender 
in der zitierten Arbeit gegebenen Ausdriicken fiir die Komponenten de 
elektrischen Vektors des Streulichtes gefolgert werden. | 

dE i os Gaga = Gae Ee), | 
EB, =A (Gy Ga Ee od 

Die a-Achse ist in die Richtung des einfallenden Strahles gelegt, di 
y-Achse in die Beobachtungsrichtung. A ist ein Proportionalitatsfakton 
HE}, HE? sind Komponenten des elektrischen Vektors des einfallenden Lichtes 
Der symmetrische Tensor G, g (der fir die beiden einer bestimmten Higen 


(1 


* ZS. f. Phys. 60, 334, 1930. In dieser Arbeit S. 338, Zeile 1, mu 
CaF, anstatt CaCl, stehen. : 
** Hbenda, 8. 3465. 
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frequenz entsprechenden Trabanten natiirlich denselben Wert hat) hat 
folgende Gestalt: 

Gap == Ss) Gap, é Ay, &; 

in| ré 

wo a, der Higenvektor ist, der die Richtung der Schwingungen der r-ten 
Partikel der Elementarzelle bei den betrachteten EHigenschwingungen 
bestimmt. Die Tensorkomponenten g’ p,¢ Sind fiir die Anderung des optischen 
Dielektrizitatstensors bei einer Strukturainderung maBgebend. Die Sum- 
mation ist nach r iiber alle Partikel der Elementarzelle und nach &. itber 
- z-, y- und z-Komponenten von a, zu erstrecken. 

» 2. Um die Polarisation des Streulichtes zu bestimmen, miissen wir 
in erster Linie die Bedingungen aufstellen, denen der Tensor G, g infolge 


der Kristallsymmetrie geniigen muB. Diese of a otrapedminncen sind 
‘fiir einfache und fiir mehrfache Eigenschwingungen von verschiedener 
Form. 


_ A. Einfache Higenschwingungen. In diesem Falle geniigt die 
eindeutig bestimmte Gesamtheit der Vektoren a, (r = 1, 2, ..., q, q = Zahl 
der Partikel in der Elementarzelle) — bis auf die gemeinsamen Vorzeichen — 
den Bedingungen der Symmetriegruppe des Kristalls*. 


Der Tensor G,, muB also auch der Symmetrie der Kristallgruppe 
geniigen. Hs ist aber zu bemerken, daB die Vektorengesamtheit {— a, 
ebensogut wie die Gesamtheit \a } die in Frage kommende Eigenschwingung 
charakterisieren kann, so daB das gemeinsame Vorzeichen aller Vektoren a, 
belanglos ist. Das Vorzeichen des Tensors G, , ist aber durch die Vorzeichen 
yon a, bestimmt und ist somit auch willkiirlich und belanglos. Diese Willkiir 
des Vorzeichens von G, , steht also damit im Zusammenhang, dak G, g nur 
die Amplitude der Anderung des Dielektrizitatstensors bei den ent- 
sprechenden Higenschwingungen bestimmt. Aus diesen Uberlegungen 
folgt, daB bei den Transformationen der Symmetriegruppe des Kristalls 


der Tensor G, B entweder ganz unverindert bleibt, oder nur sein Vorzeichen 
hdert. Mit anderen Worten: Die quadratische Form: 


12 Ga yt (wo 42 =1, also A= +1) 


> 
’ 


bleibt bei den eta totistionen der Gruppe invariant. 


* Ich werde. hier (wie His in der zitierten Arbeit von Mandelstam, 
Landsberg und Leontowitsch) auf die Abhingigkeit der Higenvektoren 2, 
von der Wellenlinge und Wellenrichtung der elastischen Welle rerieneeu: 
Zieht man diese Abhiangigkeit in Betracht, so muS8 man die Symmetrie- 
betrachtungen entsprechend modifizieren. 


36 * 
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Die eben erwahnte Bedeutungslosigkeit des WVorzeichens hat zw 
Folge, daB die Symmetriebedingungen weniger die Form von G, B ein 
schrinken, als bei den meisten bekannten Problemen. 

Die folgende Tabelle 1 gibt die fiir verschiedene kristallographisch: 
Systeme méglichen Formen des Tensors G, g an: 


Tabellel. EHinfache Higenschwingungen. 
In der Tabelle sind die von Null verschiedenen Komponenten von Geg an 
gegeben. Die Indizes 1, 2, 3 beziehen sich auf die mit dem Kristall verbundene: 
Achsen. Fiir optisch einachsige Kristalle bezieht sich der Index 3 auf div 
Richtung der optischen Achse. 


Le Triklin® vc.) Uae np ere Beliebige Gap p 
J a) Gir, Goo G33, Gog 
If Monoklin:-. =) jean see | » Gam Gs ¢ 
: a 11> 90a. 33 
itt Rhombisch 3 2) eee | b) Gig oder Gogg, oder Gs, 
Tetraconalls -0 0; ar nee | 
nV Trigonal sluitsaste® lest xe ume G4 = Goo} G 33° 
WGeeenpal TAR RASS j 
Ve Kubisch= se aes tn! > ea ee Gia = Goo = G33 


Wir werden jetzt zu der Betrachtung der Polarisation der den ein- 
fachen EKigenschwingungen entsprechenden Trabanten tibergehen. 

Haben wir einen optisch einachsigen Kristall vor uns und liegt seine 
optische Achse in der Richtung einer der oben definierten Achsen x, y oder z 
so sind nur die Diagonalkomponenten des Tensors G, g vou Null verschieder 
(wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist). Aus (1) folgt dann, da8 der elek: 
trische Vektor des Streulichtes die Richtung der z-Achse hat. Wir werdey 
im folgenden solche (der Polarisation der Grundlinien parallele) Polarisation 
mit wz bezeichnen. Der Fall, daB der elektrische Vektor die Richtung 
der a-Achse hat, die Polarisation also senkrecht zu der Polarisation dey 
Grundlinien ist, soll mit 6 und endlich der Fall der unpolarisierten Kom- 
binationsstreuung mit w bezeichnet werden. 


B. Mehrfache EHigenschwingungen. Wir werden uns mit de 
Betrachtung von zweifachen Eigenschwingungen begniigen. Es seien (a, | 
und {a,| zwei passend normierte Gesamtheiten der Eigenvektoren, welche 
die uns interessierende Higenschwingung charakterisieren. 


Die Vektorsysteme 
(4a, +pa,| und {—wa,+4a,} 9 (4? 4+ uy? =1) 
sind wieder zwei normierte Higenvektorsysteme. 


Zu den Vektorgesamtheiten {a,| und {a,} gehéren die Tensoren G, 
und G, s Wie aus dem eben Gesagten folgt, brauchen die Tensoren G, 


: 
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und G; g» wie auch die Vektorgesamtheiten {a,} und {a;|, einzeln genommen, 
der Symmetrie der Kristallgruppe nicht zu geniigen. Es soll nun in Betracht 
gezogen werden, daf die Anderungen der Brechungsexponenten bei den 
uns interessierenden Schwingungen allgemein durch die Tensoren der 
Form 1G, etl G, a» die zu dem Higenvektorensystem (Aa, +a] ge- 
héren (und nur durch diese Tensoren), charakterisiert werden kénnen. 

Bei den Transformationen der Kristallgruppe mu8 der Tensor Gap 
(wie auch G), g) mm einen Tensor iitbergehen, der die eh ee 
anderungen bei denselben Eigenschwingungen charakterisiert, also in 
einen Tensor der Form AG, ne pG., s- Wir kénnen diese Forderung folgender- 
maBen formulieren: Bei den Transformationen der Kristallgruppe miissen 
die quadratischen Formen der Schar 
bs A Gey ty + Bey xy 
y 
in Formen derselben gchar transformiert werden. 

In der Tabelle 2 ist die Gestalt. der Tensoren Geq und Gi, g angegeben, 
welche dieser Forderung und daher auch den Symmetriebedingungen 
geniigen. Wir beschranken uns auf wenige Kristallgruppen, auf diejenigen 
namlich, fiir welche die Untersuchung sich am einfachsten durchfiihren 
laBt, und auf diejenigen, welche fiir den Vergleich mit dem Experiment 
von Interesse sind (8 D = Quarz, 3 Di = Kalkspat). 


Tabelle 2. Zweifache Higenschwingungen. 


) Yon Null verschiedene Komponenten von Gag und Gag und die Relationen 
zwischen ihnen. 


— 


Preettoe -() 3) Gea Go Gea Sy Ga Gi sia=— Ge 
| ) Ga3—= Ggs; Gia = Gar es Oe ae 
Tetragonal 4D, 4Di i a’) Gha= Goa; Gr = Gai aa Gri Gs Pee P 
Les 13 = 
RS | b) Gigs = G31; G33 =— Ga 
Trigonal 3D (Quarz) a) Gig93 Gjy= Gay; GL, = Ga 
und 3.Di (Kalkspat) || b) Gh, = G1; Gy1 = — Gaz 


Die Auffindung der méglichen Formen der Tensoren G, , und G, g wird 
urch folgende Bemerkung erleichtert. Betrachten wir die Einhiillende 
ller Schar der Flachen zweiter Ordnung: 


AS Gryty ted Gryry = C (Ae tains 1), 


es Bezeichnungen von Wyckoff. Die Schénfliesschen Symbole der 
mgegebenen Gruppen sind C,, D,, Dgn, C3, D3, Ds a. 


al ee Pa 
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so ist die Gleichung dieser Einhiillenden 


(>G,, 209) FS Gaye 4) — 0 


Die Hinhiillende mu8 die Symmetrie der Kristallgruppe haben. 


Gehen wir zu der Behandlung der Polarisation iiber, so miissen w: 
bemerken, daB es am bequemsten ist, die durch G, , und G, bestimmte: 
Anteile des elektrischen Vektors der Streustrahlung einzeln zu berechne;} 
und dann ihre Intensitaten zu addieren, da diese Anteile inkoharent sinc 


Fiir die Kristalle Quarz und Kalkspat (Gruppe 3 D und 3 D1) ist b 
den zweifachen Higenschwingungen auBer der bei den einfachen Schwir 
gungen einzig méglichen Polarisation 7 noch diejenige méglich, die der 
Falle entspricht, daB G3, und Gy; von Null verschieden sind; liegt die optise 
Achse (Achse 3) in der Richtung der z-Achse, so ergibt sich nach (1) 


E, ~ @,, BS + G5 Be 
E,~ G, 3 Ly + Gos H 


Daraus ist leicht zu schheBen, daB bei Heed mit einem unpolarisiertei 
Lichte das Streulicht unpolarisiert bleibt. Hat aber die optische Achse dij 
Richtung der x-Achse, also die Richtung des einfallenden Strahles, so mul 
man in (1) die Indizes 8 fir x und 2 fiir y und 1 fir z nehmen; dabei be 
kommt man 
E, ~ (Gy, BS + Gy, ES) + (Gis BY + G4, EY), 
EH, ~ 0. 


Wir haben also den Fall der o-Polarisation vor uns. In dem vorliegendei 
Falle gibt es also zwei Méglichkeiten (7,2) und (u,o)*. Es ist noch a 
bemerken, da8 fiir tetragonale Kristalle [z. B. fir die Gruppen 4 D und 4 Di 
vel. Tabelle 2, Falle a), a’)] der Polarisationszustand der Trabanten nich; 
nur von der Lage der optischen Achse, sondern auch noch von de’ 
Orientierung anderer kristallographischer Richtungen abhangt. 


3. Vergleich der theoretischen Folgerungen mit dei 
Versuchsergebnissen. Die Polarisation der Kombinationsstreuung in 
Kristallen wurde von Cabannes** (Quarz und Kalkspat) und Menzies*** 
(Quarz) experimentell studiert. Ihre Versuchsergebnisse sind in de 
Tabellen 8 und 4 zusammengestellt. Betrachten wir zuerst die Verhaltniss¢ 


* Die erste Angabe in der Klammer bezieht sich also auf den Fall: optische 
Achse || z, die zweite: optische Achse || z. F 
** J. Cabannes, C. R. 188, 249, 1929 und Trans. Faraday Soc. 2 
820, 1929, Nr. 12. ; 

*** A, Menzies, Phil. Mag. 8, 511, 1929. 
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im Kalkspat. Dank den Arbeiten von Kornfeld* und Brester** 
sennen wir die Mehrfachkeit der die CO;-Gruppe charakterisierenden 
Higenschwingungen. Diese Daten sind auch in der Tabelle 8 wiedergegeben. 
n der letzten Zeile der Tabelle sind endlich die nach der entwickelten 
Theorie (unter Beriicksichtigung dieser Daten) méglichen Polarisations- 
ustande der Trabanten angegeben. In diesem ,,kurzwelligen“ Gebiet ist 
mr die Polarisation (7,7) des starksten Trabanten 2, = 9,23 w in Uber- 
instimmung mit der Theorie. Die Polarisation (o, wu) des Trabanten 14 wu 
‘und des schwachen Trabanten 7 uw, der von Cabannes als Oktave von 
U4 je gedeutet wird) kann dagegen nach der Theorie nicht erklart werden. 
Jer ne 11,5 u entsprechende Trabant wurde von Cabannes nicht beob- 
htet. 


Dabelle3. Polarisation der Kombinationsstreuung bei Kalkspat 
(nach Cabannes). 


Polarisation der Beleuchtung || 


i aoe ; Theoretische 
Anfrarote || Charakter der | Mehr- eee mance Méglichkeiten 
_Wellen- Higen- fach- Cue ek gr 
lange schwingung | keit Optische Optische Optische | Optische 
Achse || z Achse || a Achse j| z | Achse || z 
64 — |lo(e = 1,5) | o(@ = 3,6) | 
45 — — — 
35,5 — || o(¢ = 1,5) | o(¢ = 3,6) | 
' el. Moment Ca 1 
1,0 | | Achse 2 : bs | u 0 
{|| el. Moment 
pte) \ || Achse a ¥ ot 
923 inaktiv 1 7 1 oa 7 
7 Tt 
7,0 oan ar 0 U | hi 
el. Moment % cia 
By | | Achse | 2 a aay u oO 


Was das ,,langwellige‘‘ Gebiet betrifft, so ist es mir nicht gelungen, 
ie entsprechenden Trabanten mit den bestimmten Eigenschwingungen, 
lie nach der Theorie von Brester méglich sind, eindeutig zu identifizieren 
nd in dieser Weise ihre Mehrfachheit zu bestimmen. Man muf aber be- 
nerken, daB nach Brester im Kalkspat nur ein- und zweifache Higen- 
schwingungen méglich sind. Fiir Trabanten, die solchen Eigenschwingungen 
mtsprechen, ist aber nach unserer Theorie nur die Polarisation (7, mz) und 


i , 6) méglich. 


* H. Kornfeld, ZS.f. Phys. 26, 205, 1924. 
** C.J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Diss. Gottingen. 
Auszug, ZS.f. Phys. 24, 324, 1924. 
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Fiir beide Trabanten 64 4 und 35 uw hat Cabannes den Depolarisations 
grad @ = 1,5 (optische Achse || z) und @ = 8,6 (optische Achse || «) erhalte 
Nach unserer Theorie ist der Fall (u,o) méglich*, also der Depolarisations 
grad @ = 1 und @= oc. Man kann also hier nur von einer qualitative 
Ubereinstimmung reden. Es soll in diesem Zusammenhang bemerkt werde 
daB Wood** den Trabanten 64 in drei nahe beieinander legende g 
trennt hat. 


Tabelle 4. Polarisation der Kombinationsstreuung 
bei Quarz (nach Menzies). 


ri || Optische Achse || z| Optische Achse || 2 
118 u w 
79,4 o U 
47,8 cL 1 
37,7 0 0 
28,1 x (x) 
24,6 w (z) 
21.5 F % a 
18,9 (2) (o) 
14,4 G (zc) 
12,5 0 o i 
9,15 x o 
8,64 G 7 ) 
8,1 (0) (x) 
ile) (x) - 
Was die Verhaltnisse bei Quarz betrifft, so ist vor allem zu bien. 
daB die Mehrfachheit seiner Higenschwingungen (soweit mir bekannt ist 


noch nicht bestimmt ist. Aus der Bresterschen Theorie folgt aber, dal 
im Quarz auch jedenfalls nur eim- und zweifache Figenschwingunger 
méglich sind, so daB nach unserer Theorie wieder nur Polarisationen (z, 7 
und (uw, o) méglich waren. Wir kénnen also nur die (x, z)-Polarisation A 
starksten Trabanten 47,8 und 21,5 (auch 28,1) erklaren. | 

Wir miissen also feststellen, daf der im der zitierten Arbeit benutzte 
einfache Ansatz in der dort gegebenen Form nicht ausreicht, um die Polari 
sation der Kombinationsstreuung im ganzen zu deuten. Er ist nur fir die 
Deutung der Polarisation einiger wenigen, wenn auch der starksten Tra: 
banten ausreichend. ; 

Es scheint aber weiter, daB die Polarisation des Streulichtes von det 
Art (o, 0) und (co, u) nur unter der Annahme erklart werden kann, daB die 


* Unter der Annahme, daB diese Higenschwingungen doppelt sind. 
** R. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928. 
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Schwingungsrichtung des Streulichtes (fir eime bestimmte Beobachtungs- 
‘Tichtung) nicht nur von der Richtung des elektrischen Vektors 
‘des einfallenden Lichtes, sondern auch von der Richtung seiner Wellen- 
normale abhangt. Das wird der Fall sein, wenn wir annehmen, daf bei den 
Strukturschwankungen nicht nur die Brechungsindizes, sondern auch die die 
,optische Aktivitat des Kristalls bestimmenden Parameter sich verandern 
werden. Hs kann dabei der Kristall in dem unversehrten Zustand natiirlich 
auch optisch inaktiv sein. 


.  Nachtrag bei der Korrektur. Um den eben hervorgehobenen 
‘Umstand in Rechnung zu ziehen, kénnen wir in derselben Weise wie bei der 
‘Behandlung der Anderungen des Brechungsexponenten verfahren. Im 
Falle der optischen Aktivitaét hangt die elektrische Polarisation P von F° 
folgendermafen ab: 
: El + 40 Py = S)eap BE} + i(E° GQ, 

B 


Pd 


wo der sogenannte Gyrationsvektor G linear von der Richtung n der Wellen- 
normale des einfallenden Lichtes abhangt. Betrachtet man die Anderungen 
AP der Polarisation bei den. Strukturschwankungen und zerlegt man AP 
‘in Teile, von denen jeder durch die elastischen Wellen emer bestimmten 
Higenfrequenz w, verursacht wird, so erhalt man fiir den elektrischen Vektor 
des Streulichtes (der Frequenz 1) -+@ ) den Ausdruck: 


By ~ Gap Ho + t(E° Fle (2) 
F 


im Eee Biteg tect [Fla 


ist. fag ist ein symmetrischer Tensor, f ein Vektor, welche neben Geg die 
‘Anderungen der optischen Konstanten des Kristalls bei den betrachtenden 
Eigenschwingungen charakterisieren. Es ist zu bemerken, daf der anti- 
symmetrische Teil in der Abhiangigkeit des Gyrationsvektors G von n, 
dessen Anderung das Glied [fy] ausdriickt (in erster Annaherung bei Ver- 
machlassigung der Doppelbrecbung), ohne EinfluB auf die beobachtbare 
Drehung der Polarisationsebene ist. 

Im Falle der optisch einachsigen Kristalle folgt aus Symmetriegriinden, 
‘da® der symmetrische Tensor fag dieselbe Form haben mu, wie der Tensor 
Gag (Tabelle 1 und 2). Der Vektor f kann im Falle der emfachen Higen- 
schwingungen nur die Richtung der optischen Achse haben. Im Falle der 
Doppelschwingungen gibt es noch eine andere Méglichkeit: der (nicht ein- 
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deutig definierte) Vektor f kann namlich senkrecht auf der optischen Achse 
stehen. 
In dem Grenzfalle Gag = 0: fag = 0, also nur f= 0 folgt aus (2): 
E ~ [E° (fn\| = —an (E°Pf) 
und es ergibt sich somit die gewiinschte Polarisation von der Art (o, 0) 
Nimmt man an, da8 nicht nur f, sondern auch Gag und feg von Null ver: 
schieden sind, so kann man auch andere Falle der Polarisation deuten. 
Obwohl man somit mit Hilfe der entwickelten Vorstellung die kompli- 
zierten Falle der Polarisation des Trabanten qualitativ erklaren kann) 
scheint es mir zweifelhaft zu sein, ob die Anderungen der optischen Aktivitat 
quantitativ ausreichen, um die Intensitat der in Frage kommenden Trabanter 
zu deuten. 


Moskau, Institut der theoretischen Physik der I. Staatsuniversitat. 


Temperaturen von Riesen- und Zwergsternen. 
Von Bernhard Sticker in Bonn. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Februar 1930.) 


| Nach Klarlegung der theoretischen Grundlagen des Temperatur-Leuchtkraft- 
effektes wird eine exakte numerische Darstellung desselben fiir alle Spektral- 
klassen gegeben und einige Anwendungen daraus besprochen. 


Der Temperaturunterschied in den Atmosphiren von Riesen- und 
Zwergsternen vom gleichen Spektraltypus ist in der letzten Zeit mehrfach 
‘Gegenstand experimenteller Untersuchung gewesen*. Da die Verfasser 
sich hierbei mit einer qualitativen Bestatigung des Hffektes begniigt haben, 
sei hier unter Zugrundelegung der von mir ver6ffentlichten Studie tiber die 
Farbunterschiede zwischen Riesen und Zwergen** die Untersuchung auf 
eine streng numerische Basis gestellt und zugleich die theoretischen Grund- 
lagen der Temperatur-Leuchtkraftbeziehung klargestellt. 

1. Sterne des gleichen Spektraltypus sind solche gleichen Jonisations- 
grades. Wir wenden auf sie die bekannte Sahasche Gleichung der thermi- 
‘schen Ionisation an: 


es +. 5048 V. 
eee T 
Hierin bezeichnet wie gewohnlich x den Ionisationsgrad, d.h. die relative 
Anzahl der ionisierten Atome, 1 — «x die der neutralen, V das [onisierungs- 
potential, T die effektive Temperatur und P, den Elektronendruck. Durch 


Differentiation bei konstantem Ionisationsgrad erhalt man die Beziehung 


log + 2,5 log 7 — 6,5 — log P,. (1) 


zwischen Temperatur- und Druckanderung: 


ie T? 
Beene 7 08 1 Soda oh 
baw. durch Differentiation nach dem inversen Argument: 
1 
IO feel Raa a Week PIT 9 (3) 


Diese letzte Gleichung wird sich besonders fruchtbar fiir die Diskussion 
-erweisen. 


* N.W.Storer, A photometric study of the continuous spectra of 
giant and dwarf stars. Bull. Lick Obs. Nr. 410, 1929; L. Hufnagel, Tempe- 
ratures of giants and dwarfs. Harv. Obs. Cire. Nr. 3438, 1929. 

** B. Sticker, Untersuchungen iiber Sternfarben. I. Die Beziehung 
zwischen Farbe und Leuchtkraft. Verdffentl. Sternwarte Bonn Nr. 23, 1930. 


ale 
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Sterne verschiedener Leuchtkraft unterscheiden sich durch ihre Dicht 
(die Dichte eines K 0-Zwerges ist etwa 10000mal gréBer als die emes K 0- 
Riesen) und durch den Druck in ihren Atmospharen. Nach Gleichung (2) 
und (3) wird sich also auch die effektive Temperatur derselben 4ndern— 
diese letzte GréBe ist aber der Beobachtung direkt zuginglich*, sei es) 
durch das Studium der Form der Hnergiekurve des kontinuierlichen 
Spektrums unter Vergleich mit dem Planckschen Strahlungsgesetz fix 
den schwarzen Strahler (Storer und Hufnagel) oder durch die Methode! 
der Farbenindizes, deren Beziehung zur Temperaturskale eindeutig bekannt’ 
ist (Sticker). Beide Methoden hefern die sogenannte Farbtemperatur. ; 

Wie man aus Gleichung (3) entnimmt, andert sich die reziproke Tem- 
peratur nahezu linear mit log P, (d.h. anschaulich ausgedriickt mit der 
prozentualen Druckaénderung dP/P); wenigstens gilt dies fiir nicht zu hohe 
Temperaturen — c/T > 0,5 —, da das Ionisierungspotential V durchweg: 
erdBer als 4 ist. Es wird deshalb zweckmaBig sein, sich bei allen Rechnungen; 
auf die reziproke Temperaturskale, und zwar die gebraéuchliche ¢/T-Skale: 
(c = 14820 uw grad) zu beziehen. Da die Erfahrung zeigt, daB sich fiir die: 
spiten Spektralklassen G5 bis K 5 ¢/T ebenfalls nahezu linear mit der. 
absoluten Helligkeit andert (s. unten), hat diese MaBnahme den weiteren | 


Vorteil, leicht von Temperatur- zu Druckdnderungen iibergehen zu kénnen. 


Gleichung (8) l4Bt noch einen weiteren bedeutungsvollen Umstand 
erkennen. Je gré8er das Jonisierungspotential V ist, um so langsamer 
nimmt ¢/T zu bei gegebener Druckabnahme. Bedenkt man, daf mit fort-| 
schreitendem Spektraltypus, d.h. fortschreitender Temperatur, der Ionisa- 
tionsgrad zunimmt und damit auch automatisch das mittlere Ionisierungs-. 
potential, so findet man hier vielleicht die Erklarung dafiir, daB der Tem- : 
peratureffekt bei den frihen Spektralklassen weniger stark ausgesprochen 
ist als bei den spateren, wie es die Erfahrung gezeigt hat. \ 2 


2. In den ,,Untersuchungen tiber Sternfarben‘‘, Teil I, habe ich cindy 
Tabelle angegeben, welche die Anderung des Farbenindex fir alle Spektral- 
klassen von B bis K von GréBenklasse zu GréBenklasse enthalt. Diese 
Tabelle, die dort rein differentiell gegeben war (der Farbenindex eines 
Sternes der absoluten Helligkeit — 1” war willkiirlich gleich 0,00” gesetzt), 
sei hier unter Angabe der absoluten Werte wiederholt, und zwar in vierfacher 
Ausfiihrung: 1. in der Skale der Géttinger Aktinometrie, die der Original-— 
arbeit ausschheBlich zugrunde liegt; 2. in der Kingschen Farbenindexskale, 


* Der mittlere Druck in den Sternatmospharen ist nur der GroBenordnung 
nach zu bestimmen und betragt etwa 10—4 bis 10-5 Atm. 


ee 
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Tabelle 1. aeons zwischen Farbenindex, c/7, T und absoluter 
Helligkeit fiir die Spektralklassen B bis K. 


_ Spektrnm abs. Helligkeit F. Laott. F, Ling ¢/L T 

es = 0,59) |e 2" 0,90 15 910° 

BS ae 0 = 0,47 — 0,16 0,98 14610 
| ae 20,42 — Oni 1,06 13 510 
ast == 0,15 + 0,16 1,52 9 420 

0 220,13 +.0,18 1,56 9 180 

Ad \ Be ine = 0,10 + 0,21 1,60 8 950 
EN 156) — 0,08 + 0,23 1,64 8 730 
s . +3 — 0,06 05 1,68 8 520 
i = { + 0,43 + 0,78 “1 2.48 5.770 
ny) + 0,32 + 0,62 2,31 6 200 
ayy =0,22 | 0,53 2,15 6 660 
F5 ue +2 -L 0,15 + 0,46 2,03 7 050 
; +3 + 0,14 + 0,45 2,01 7 120 
a4 + 0,15 + 0,46 2,03 7 050 

\ 45 + 0,27 + 0,48 2.06 6 950 
: . cy] ++ 0,55 + 0,83 2,65 5 400 
0 + 0,48 0577 2,55 5 620 

aed +. 0,42 BES ie 2,46 5 820 
r, . 9 + 0,37 + 0,67 2,38 6 020 
“8 + 0,33 + 0,63 2,31 6 200 
ay + 0,30 + 0,61 2,28 6 280 

+5 + 0,31 + 0,62 2,30 6 230 

+6 + 0,34 + 0,65 2,35 6 090 

a2 4, + 0,85 AS1,08 3,08 4 650 

0 + 0,79 + 1,03 2,99 4790 

es] 0,72 + 0,97 2,90 4 940 

; 2 + 0,66 + 0,92 2,81 5 100 
+3 + 0,59 419,87 2,72 5 260 

Ey + 0,52 =:0,8i 2,62 5 450 

; +5 + 0,46 + 0,76 2,53 5 660 

a6 + 0,39 + 0,70 2,43 5 890 

:; = Se el + 1,30 3,45 4 150 
0 + 1,04 + 1,24 3,35 4270 

+1 + 0,97 +.11,18 3,24 4 420 

a. ag + 0,89 4,1 3,13 4580 
+3 + 0,80 + 1,04 3,01 4760 
way! Serovar + 0,97 2,89 4960 

+5 + 0,61 + 0,89 2,76 5 190 

+6 4. 0,51 + 0,81 2,62 5 470 

=r + 1,59 as 1,70 4,12 3 480 

0 =i 52 + 1,64 4,02 3 560 

abi, + 1,45 + 1,58 3,92 3 650 

Be ie sted a1, 37 2451 3,80 3.770 
+3 + 1,28 + 1,44 3,68 3 890 

shia Eee) + 1,37 3,56 4030 

25 + 1,09 41,28 3,42 4190 

26 + 0,99 xn} 00 3,28 4 370 
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deren Beziehung zur Temperaturskale Brill* untersucht hat. — Die Be 

ziehung zwischen der Géttinger und der Kingschen Skale ist nace. 
Sticker** folgende: 

el? == Pl, -1,00 + 0,31 fur F. 1g. < + 0,35. 

= FT gy ~ 0,82. O92 iar i Ve Dee 

3. in der Brillschen ¢/T-Skale, die mit der Kingschen Farbenindexskall 


durch folgende Beziehung verbunden ist: 


e/T = 1,25 + 1,69 F. I. 


King Gott. 


King? 
und 4. in der eigentlichen Temperaturskale, c = 14820 grad gesetzti 
Fig. 1 gibt den Zusammenhang zwischen c/T und absoluter Helligkeit fii 
die verschiedenen Spektralklassen wieder. Die Zahlenwerte gelten hien 
wie in der Tabelle, streng fiir die beistehenden Spektraltypen. Sie sind in 
einzelnen aus folgendem Material abgeleitet: 


Bo. eee 60 Sterne 
IAS one Ree: 363 9s 
fo oad a See a) 
Geno) he ec eee 230 se 
Kesh hs ee e 480, 


Die Streuung der Hinzelwerte ist bei den frithen Typen (B und A) be: 
sonders groB und der F. I. selber bekanntlich ein schlechtes Temperatur- 


aquivalent fiir die ganz heiBen Sterne, so daf hier der Effekt nicht be 
sonders verbirgbar ist. | 

Es wird von Interesse sein, die Werte der Tabelle 1 mit denen von 
Storer und Hufnagel zu vergleichen. Hin Vergleich, der aber un- 
befriedigend bleiben mu8, einmal wegen der geringen Zahl der Sterne 
(Storer: 17 F-, 15 G- und 13 K-Sterne; Hufnagel: 12 G-, 35 K-Sterne), 
und da die Angaben der Verfasser iiber die Temperaturdifferenz zwischen 
Riesen und Zwergen ohne genaue Angaben iiber die jeweilige Amplitude der 
absoluten Helligkeiten wenig brauchbar sind***. In der folgenden Tabelle 
sind daher fiir mehrere absolute Helligkeiten die stark abgerundeten Werte 
von ¢/T' zusammengestellt, wobei aber zu beachten ist, daB die verschiedenen 


* Astr. Nachr. 223, Nr. 5335, 1924. 
** B. Sticker, Untersuchungen iiber Sternfarben. I. Die Beziehung 
zwischen Farbe und Leuchtkraft. WVerdffentl. Sternwarte Bonn Nr. 23, 1930. 
*** Solange eine allgemein anerkannte Festlegung der absoluten Hellig- 
keiten des Riesen- und Zwergastes des Hertzsprung- Russel nicht getroffen 
ist, wird man nicht umhin kénnen, statt der tiblichen einfachen Unterscheidung 
Riesen — Zwerge die jeweils gemeinten absoluten Helligkeiten, die von Fall 
zu Fall ganz verschieden sein kénnen, anzugeben. Siehe auch Abschnitt 4! 


ef: 
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Temperatursysteme nach Skale und Nullpunkt merklch differieren und 
nur ein relativer Vergleich méglich ist. 


Tabelle2. c/T-Werte fiir verschiedene Spektralklassen und 
absolute Helligkeiten nach Storer, Hufnagel und Sticker. 


ou pam] 4 oir oM | + 3M] 4 6 


| | 


262) 2,2.) 2,0, | Sto 
G0 art 9) Hut 
Dey 2.3 \ 24 | Sti. 
i\ ome 22.10 2.24) Sto 
G5 | 3,6 | 3,0 | 3,2 | Huf 
: BOM 22.7 8a oi Sti. 


‘ 42 OY 47% 42" 434 44! +54 +6" 92 Bs AS Tey GS AS 
abs. fel). Spektruin 
Fig. 1. Beziehung zwischen ¢/7T und Fig. 2. Beziehung zwischen c/7T und 
absoluter Helligkeit fiir die Spektral- Spektralklasse fiir yerschiedene absolute 
klassen B bis K. Helligkeiten. 


Hiernach ergibt sich fir Hufnagel fir alle Spektralklassen fast 
gleichmaBig eine Zunahme der Temperatur um 125° fiir eine absolute GriBe, 
fir Storer dagegen bedeutend héhere Werte bis zum 21/,fachen bei K 0; 
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zwischen beiden bewegen sich die aus der Tabelle 1 entnommenen Werte. 
Auch das merkwiirdige Verhalten der F-Sterne nach Tabelle 1 findet sein 
Bestatigung in den folgenden Storerschen Zahlen fiir die Klasse F'0: 


M =0, ¢/T’ = 1,8; M =O) ¢/T 11,4; 0 be) Tee 


3. Wir sind nunmehr in der Lage, an Hand der Tabelle 1 auch Nahere 
iiber die Druckaénderungen in den Sternatmospharen, die ja die Ursach 
des Temperatureffektes sind, zu erfahren. Fiir die spaiten Typen GO bis K 5,) 
die wir allein hier betrachten wollen, andert sich ¢/T nach Tabelle 1 um! 
0,08 bis 0,10 fiir ee absolute GréBe. Schreiben wir Gleichung (8) in der 


folgenden Form: 


1,087 + 5043 
dlog P, = — = 2 Tae, (4). 


so andert sich log P, fiir die Ionisierungspotentiale 
V =10 um — 0,88, V = 5 um — 0,19. | 


Rechnet man mit emem mittleren Ionisierungspotential von 6 Volt. 
(Steward*), so wird der Druck in den Atmospharen beim Ubergang von) 
Riesen zu Zwergen bei einer Amplitude von sieben GréBenklassen um etwa. 
das 60fache steigen. Man vergleiche mit diesem Werte die oben anges 
enormen Dichteunterschiede zwischen Riesen und Zwergen! 

4. Inhalt von Tabelle 1 und Fig.1 ist in anderer Form in Fig. 2) 
wiederholt. Hier ist fiir die verschiedenen Spektralklassen B 5 bis K 5 und 
fiir die absoluten Helligkeiten — 1, + 1, + 3, + 5 die Beziehung zwischen: 
Spektraltypus und Temperatur bzw. c/T' niedergelegt. Die Darstellungen’ 
dieser Beziehung in der bisherigen Literatur (die sich durch schlechte Uber- 
einstimmung auszeichnen) leiden ebenfalls an dem schon oben erwahnten 
Ubelstand, da8 sie nicht klar erkennen lassen, fiir welche absolute Hellig- 
keiten sie jeweils gedacht sind. Die Hindringlichkeit der Fig. 2, die zeigt, 
wie verschieden der Charakter der Spektrum-c/7'-Beziehung ist, von nahezu’ 
linearer Form fiir die absolute Helligkeit + 1” bis zu merklich gekriimmtem 
Verlauf fiir + 5”, mége hier zu einer kleinen Verbesserung helfen. | 


Bonn, Universitats-Sternwarte, Februar 1930. 


* Pop. Astr. 31, 88, 1923. 
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Bemerkung zu meiner Arbeit*: 
Uber die Léslichkeit der Edelgase in Wasser. 
Von S. Valentiner in Clausthal. 


(Hingegangen am 20. Februar 1930.) 


Herr Dr. Noack, Leverkusen, hatte die Freundlichkeit, mich darauf 
autmerksam zu machen, daB die Werte der Loéslichkeit des Heliums in 
Wasser von Cady, Elsey und Berger**, die ich als ,,0stwaldsche 
Léslichkeiten“ in die Rechnungen der oben genannten Arbeit~eingefiihrt 
habe, die ,, Bunsenschen“, nicht die ,,Ostwaldschen Léslichkeiten“ sind. 
Meine dort angegebenen Resultate der Léslichkeit von Neon und Helium 
in Wasser bediirfen daher einer Berichtigung, die ich im folgenden geben 
michte. 

, Um die von Cady, Elsey und Berger angegebenen Werte in die 
,Ostwaldschen Léslichkeiten“ iiberzufiihren, mu8 man sie mit (1 + af) 
multiplizieren. Dabei kommt man nun freilich auf Werte, die einen regel- 
maBigen Temperaturgang nicht mehr erkennen lassen. Es liegt dies an 
der Ungenauigkeit der Beobachtungen, die bei der Schwierigkeit der Léslich- 
keitsbestimmungen an Helium verstindlich ist. Bevor man daher weitere 
Rechnungen mit den beobachteten Werten anstellen kann, muff man die 


eobachteten Werte graphisch ausgleichen. Ein solcher Ausgleich liefert 
Js Bunsensche Léslichkeiten: 


| 00 | 100 | 200 300 


Foe | o009ss. | 0,008 95 | 0,0085 


8 0,0081 
foraus sich als Ostwaldsche Léslichkeiten die Werte ergeben: 
| 1. . . . 0,00955 0,0098 0,0091 0,0090. 


Mit diesen Werten habe ich in der in meiner Arbeit angegebenen Weise die 
Werte von do, a, @, in der dort mitgeteilten Formel 


Noe t Se Ms a = + 2,3 a, log + a, (1) 
perechnet und gefunden 
Gye 96, a peaulb ag = = 112,988) 


* §. Valentiner, ZS.f. Phys. 42, 253, 1927. 
“** H, P.Cady, H.M. Elsey, E.V. Berger, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 
1456, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 37 
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so daf gilt: 
log] = ee + 3,68 log 7 — 12,933. 


Daraus ergeben sich Werte fiir die Léslichkeit von Helium in Wasser, die 
den oben angegebenen tiberemstimmen. Diese Zahlen wurden mit zu det 
eraphischen Darstellung verwendet, die die Abhangigkeit der Werte do, 
der Edelgase He, Ar, Kr, X vom Atomgewicht A wiedergibt, und aus de’ 
man fiir Neon abliest: ag = — 425 und a, = 5,7. 

Bei Benutzung der von mir beobachteten Werte am He-Ne-Gemisel 
bei 0, 17 und 45° und bei Benutzung des aus den obigen Daten errechnete 
He-Wertes ergibt sich dann weiter ag von Neon zu — 40,860, so dah dis 
Léslichkeitsformel fiir Neon lautet: 


ae 
log — 


— 40,860 (3 


Damit berechnet sich die ,,Ostwaldsche Léslichkeit*‘ von Neon zu 


re eee | oo216 | 00191 .| 00175 -| o,0162 0,0147 


Mit diesen Zahlen nehmen —= fiir He und Ne die in Tabelle 
we a A’ a 


angegebenen Werte an, die an Stelle der Tabelle 8 meiner friiheren Arbeit 
zu setzen ist. (ty gibt die Temperatur an, bei der ein Minimum der Léslich- 


keit zu erwarten ist.) 


Tabelle 1. 
a0 ay ag 

ao ay ag Va Va Va to 

—— | 

He. fi — 05 LG. | — T293eie— as 0,8 65 60° 

Ne. . ||. — 425 5,7 2 == SO 860m 95 1,28 — 8,9 15 oy 
Ar’... |\ == 694 857 eR 220 e100 1,38 — 9,7 80 
Kr x2 55985 12,3, |) SS, 782aie— 0S 1,35 — 9,4 80 
X.. |} —1180 14,8 | —102,660 | — 103 1,30 — 9,0 80 
Em . || —1420 L769" | =2028 022 em os 1,20 = 8:25 eo 


Zusammenfassend kann man sagen: Als zurzeit wahrscheinlichste 
Werte der Hdelgasléslichkeit in Wasser von einer Temperatur zwischen| 
0 und 80° kénnen die Werte gelten, die sich aus der Gleichung (1) mit den 
in der Tabelle 1 mitgeteilten Konstanten errechnen lassen und in Tabelle 2! 


i 


SS. = a ee 
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eingetragen sind. Die Werte diirften bei den schwereren Hdelgasen bis 50° 
bis auf wenige Prozent sicher sein. 


Tabelle 2. 

10 Emanation Xenon Krypton Argon Neon Helium 

0) 0,515 0,242 0,1105 0,0573 0,0216 0,00955 

10 347 174 0840 472 191) 93 
20 252 133 673 404 175 91 
10) 196 108 565 357 162 90 

= \ 40 161 092 494 325 — — 
i, 50 140 083i 447 303 147 = 
B60 | 128 077 418 | 290 oo — 
70 | 121 073 403 282 - — 

80 | inks) 072 398 280 _— — 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, Februar 1930. 
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Polarisation, Lichtzerstreuung, 
Photoeffekt und Comptoneffekt vom Standpunkt der | 
»Kraftrohrentheorie“ der Lichtquanten. 

Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 


(Hingegangen am 27. Januar 1930.) 


Nach der ,,elektrischen“* Theorie der Materiewellen miissen letztere unpolari- 
sierbar sein. Die Unpolarisierbarkeit der Materiewellen ist durch die Beob- 
achtungen auch tatsachlich bestatigt worden. Es wird gezeigt, wie verschiedene 
Arten der Polarisation des Lichtes vom Standpunkt der ,,Kraftréhrentheorie™ 
erklart werden kénnen. Fallt strahlende Energie von sehr groBer Wellenlinge 
(z.B. kilometerlange Wellen der drahtlosen Telegraphie) auf ein einzelnes freies 
Elektron, so werden die ,,Lichtquanten® dieser Strahlung nur um einen kleinen 
Winkel von ihrer urspriinglichen Bahn abgelenkt. Bei mittleren Wellenliingen 
ist die Streuung grof. Bei sehr kleinen Wellenlangen wird die Ablenkung den 
Lichtquanten von ihrer urspriinglichen Bewegungsrichtung wieder kleiner. 
Der Photoeffekt kann nur dann zustande kommen, wenn die einfallende Wellen- 
lange weder zu gro noch zu klein ist. Im Falle eines Wasserstoffatoms im; 
,,Grundzustande‘ liegt der photoelektrisch wirksame Teil des Spektrums’ 
zwischen 915 und 0,47A. Es ist freilich mdéglich, daB durch den Sto emes Licht-: 
quants, dessen Wellenlinge kleiner ist als 0,47A, das Elektron aus dem Atom- 
verband losgelést wird. Dies ist aber nicht als Photoeffekt, sondern als die) 
Wirkung eines sehr heftigen Comptoneffekts anzusehen. Hin solches Loslésen 
von Hlektronen aus dem Atomverband kann als ,,Pseudophotoeffekt*’ bezeichnet: 
werden. 


Ich habe vor kurzem eine ,,elektrische* Theorie der Materiewellen vor 
geschlagen. Wenn ein elektrisches Elementarteilchen sich mit einer Ge- 


schwindigkeit bewegt, die nahe an die Grenzgeschwindigkeit heranreicht, 


so drangen sich die Kraftlinien in einer ditnnen ,,Aquatorschicht‘‘ zusammen. 
Da die Richtungen der Kraftlinien senkrecht zur Bewegungsrichtung vers | 


laufen, so stellt die erwihnte Schicht eine transversale elektrische Welle | 


dar, die ich mit der Materiewelle identifiziere*. Unsere elektrische Materie- | 
welle ist zwar transversal, aber nicht polarisiert, wie leicht eimzusehen 


* W. Anderson, ZS. f. Phys. 58, 847f., 1929. Es soll noch darauf hin- 
gewiesen werden, daB elektrische ,,Materiewellen‘‘ nicht nur bei Elektronen und | 
Protonen, sondern auch bei elektrisch neutralen Atomen denkbar sind. Alle | 
Atome, selbst Atome der Edelgase, iitben aufeimander Krifte aus, die freilich nur 
auf sehr kleinen Entfernungen merkbar sind (ohne solche Kriifte ware ja der 
fliissige oder gar feste Zustand bei Edelgasen undenkbar). Diese Kriifte sind | 
offenbar elektrischer Natur. Bei schneller Bewegung der Atome werden sich die 
elektrischen Kraftlinien mehr oder weniger gegen die ,,Aquatorebene“‘ zusammen- | 
driingen, also nach unserer Auffassung elektrische ,,Materiewellen‘: bilden. 
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jist. Sollte die Verteilung der Kraftlinien in der Materiewelle durch irgend- 


|eme duBere Ursache zeitweilig gestért sem, so wird nach dem Aufhéren 
j ihrer Wirkung sich offenbar die urspriingliche Kraftlnienverteilung wieder 
einstellen. Daraus folgt, daB unsere elektrische Materiewelle un- 
polarisierbar ist. Bei einer geringeren Geschwindigkeit ist auch die 
Konzentration der Kraftlinien gegen die ,,Aquatorebene geringer. Aber 
auch in diesem Falle ist unsere elektrische Materiewelle offenbar unpolari- 
sierbar. Die Unpolarisierbarkeit der Materiewellen ist auch experimentell 
| bewiesen worden*. 
_, Emm Lichtquant ist nach unserer Theorie eine kurze elektrische ,,Kraft- 
rohre‘‘, deren Achse bei schneller Bewegung sich senkrecht zur Bewegungs- 
richtung einstellen muB. Eine jede aufere Kraft, welche bestrebt ist, die 
Lichtquantenachse aus ihrer senkrechten Stellung herauszubringen, wird 
offenbar emen bestimmten Widerstand zu itberwinden haben. Hort die 
Wirkung der auBeren Kraft auf, so stellt sich die Lichtquantenachse wieder 
senkrecht zur Bewegungsrichtung ein. Was nun eme Drehung der Licht- 
quantenachse in der zur Bewegungsrichtung senkrechten Ebene anbetrifft, 
so ist dazu kein besonderer Widerstand zu iiberwinden nétig. In einem 
friiheren Artikel habe ich aber gezeigt, dai die Lichtquanten kee merk- 
liche rotatorische Energie haben kénnen**. Wir sind daher gezwungen 
anzunehmen, dafi die rotatorische Energie eines rotierenden Lichtquants 
nur einen sehr kleinen Bruchteil seiner translatorischen Energie ausmachen 
kann. Absolut genommen mag das Rotieren des Lichtquants em sehr 
schnelles sein: nur im Vergleich mit seiner translatorischen Bewegung ist 
es langsam. Mit anderen Worten: wahrend das Lichtquant sich um eime 
Wellenlange verschiebt, wird sich die Achse des Lichtquants nur um einen 

sehr kleinen Winkel gedreht haben. Zu emer vollen Umdrehung wird also 
die Achse eine Zeit gebrauchen, wahrend welcher das Lichtquant sich um 
viele Wellenliéngen verschoben hat. 

Nach unserer Auffassung verlaufen die elektrischen Kraftlmien im 
Lichtquant nur zwischen den beiden ,,Grundflichen“ desselben. Der Ver- 
lauf dieser Kraftlinien wird aber wahrscheinlich etwas gestért, wenn sich 
das Lichtquant auf eine sehr kleine Entfernung irgendemem anderen 
elektrischen Kérper nahert. Man kann also erwarten, da es bei gentigend 


\. * H: Rupp, ZS. f. Phys. 53, 548, 1929; C. J. Davisson und L.H.Germer, 
Phys. Rev. (2) 33, 760, 1929; Carl T. Chase, ebenda 34, 1069, 1929. 

 ** W. Anderson, ZS. f. Phys. 58, 446, 1929. Inzwischen hat K. Scha- 
poschnikow eine , ‘Bemerkung"' zu diesem Artikel verdffentlicht (ZS. f. Phys. 
59, 725, 1930). Ich behalte es mir vor, auf diese ,, Bemerkung* spater zu erwidern. 
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kleinen Entfernungen zu einer (vielleicht sehr schwachen) Wechselwirkung: 
zwischen dem elektrischen Kérper und den beiden mit entgegengesetzten : 
Ladungen belegten ,,Grundflachen“ des Lichtquants kommen kann. Aus: 
demselben Grunde kann man annehmen, daf, wenn sich in bestimmter 
Richtung eine Kette von dicht hintereinander folgenden Lichtquanten be- 
weet, die Achsen (und also auch die Kraftlinien) der letzteren sich gegen- ; 
einander go zu stellen bestrebt sein werden, dai jede ,,Grundflache“ sich 
moglichst nahe zu den entgegengesetzt geladenen Grundflachen der beiden | 
benachbarten Lichtquanten befinde. Dies findet statt, wenn bei je zwei 
benachbarten Lichtquanten die Kraftlinien immer parallel und entgegen- 
cesetzt gerichtet sind. Wenn also z. B. bei dem emen Lichtquant die Kraft- | 
linien nach oben gerichtet sind, so sind sie beim nachsten Lichtquant nach 
unten gerichtet, beim dritten wieder nach oben usw. Geht eine solche | 
Kette von Lichtquanten durch einen festen Punkt des Raumes, so wird 
die in diesem Punkte wirkende elektrische Kraft bald nach oben, bald : 
nach unten gerichtet sein, also lineare Schwingungen ausfiihren. Unsere 
Kette von Lichtquanten stellt offenbar eimen linear polarisierten Licht-_ 
strahl dar. . 
Wir haben oben gesehen, daB Lichtquanten in emer zur Bewegungs- 
richtung senkrechten Ebene rotieren kénnen:; auch rotatorische (regel- 
maBige oder unregelmaBige) Schwingungsbewegungen in derselben Ebene | 
sind denkbar, wobei aber alle diese rotatorischen Bewegungen im Vergleich — 
mit der translatorischen Bewegung sehr langsam sein mtissen. Infolge- 
dessen werden die Achsen zweier benachbarter Lichtquanten nicht immer | 
streng parallel sein, sondern gewisse, wenn auch in der Regel sehr kleine, — 
Winkel bilden. Auf diese Weise kénnen unter Umstanden zirkular polari- - 


sierte, elliptisch polarisierte oder auch unpolarisierte (,,natiirliche*) Licht- 
strahlen entstehen. Geht im eimem solchen Falle die betreffende Kette 
von Lichtquanten durch einen festen Punkt des Raumes hindurch, so wird 
die ,,Schwingungsebene“ der in diesem Punkte wirkenden elektrischen 


kraft sich ununterbrochen andern. Diese Drehungen der ,,Schwingungs- 
ebene* miissen aber, nach dem oben Gesagten, im Vergleich mit den trans- 7 
latorischen Bewegungen der Lichtquanten sehr langsam sem. Hine solche 

SchluBfolgerung wird durch die Beobachtungen auch tatsachlich bestatigt. 
So finden Lummer und Gehrcke, daB die meisten emittierenden Dampf- 

teilchen des Hg-Lichtbogens wahrend einer langeren Zeit interferenzfahiges 
Licht aussenden, als die Zeit betragt, in welcher 21/, Millionen Wellen : 
entsandt werden*. Mit anderen Worten: bei einer translatorischen Ver-_ 


* O.Lummer und E. Gehrcke, Verh. d. D. Phys. Ges. 4, 346, 1902. 
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schiebung um 2"/, Millionen Wellenlangen hat sich die ,,Schwingungsebene‘‘ 
nur um eimen sehr kleinen Winkel gedreht. 


In meinem Artikel ttber die ,,Kraftréhrentheorie‘ der Lichtquanten 
und die Thermodynamik der Hohlraumstrahlung ist die Ansicht entwickelt 
worden, da bei gegenseitiger Durchdringung zweier Lichtquanten letztere 
eine Art ,,Quasireibung™ zu tiberwinden haben. Bei abnehmender Wellen- 
lange wachst diese ,,Quasireibung sehr viel schneller als die Masse und 
die Energie des Lichtquants. NaturgemaB wird man annehmen miissen, 
daB ein Elektron, welches in ein Lichtquant hineindringt, ebenfalls eine 
», Quasireibung*‘ zu iiberwinden hat*. 


Bei groBen Wellenlingen ist die ,,Quasireibung’ sehr klein. Fallt 
Z B. auf ein einzelnes ruhendes Elektron ein kilometerlanges ,,Licht- 
quant‘ der drahtlosen Telegraphie, so wird durch die auBerordentlich ge- 
ringe ,,Quasireibung® die translatorische Bewegung des ,,Lichtquants nur 
sehr wenig verzégert werden. Noch geringer wird die durch die ,, Quasi- 
reibung entstandene Vorwartsbewegung des Elektrons sem**. AuSer- 
dem wird das Elektron eine sehr kleine Beschleunigung senkrecht zur 
translatorischen Bewegungsrichtung des Lichtquants erfahren, verursacht 
durch die elektrischen Kraftlinien des Lichtquants. Letzteres wird eine 
relativ viel gréBere (aber immerhin noch sehr kleine) Beschleunigung in 
entgegensetzter Richtung erfahren, so dai die weitere Bahn des ,,Licht- 
quants* einen kleinen Winkel mit der urspriinglichen bilden muB. Geht 
durch ein einzelnes Elektron eine ganze Kette solcher ,,Lichtquanten™ hin- 
durch, so wird das Elektron kleine Schwingungen senkrecht zur trans- 
latorischen Bewegungsrichtung der Kette ausfiihren, weil die Richtung der 
Kraftlinien sich von ,,Lichtquant‘ zu ,,Lichtquant’ andert. Dabei werden 
die ,,Lichtquanten“ von ihrer urspriinglichen Bahn um kleme Winkel ab- 
gelenkt. AuBerdem wird das Elektron, wegen der ,,Quasireibung‘’, einen 
ununterbrochenen kleinen Druck in der Bewegungsrichtung erfahren, welcher 
als Strahlungsdruck angesehen werden mub. 


Im Falle von geniigend kleinen Wellenlingen kann beim Hindringen 
des Elektrons in das einfallende Lichtquant die ,,Quasireibung so groB 


* Die ,,Quasireibung‘‘ senkrecht zu den Kraftlinien ist wahrscheinlich 
bedeutend gréBer als diejenige langs den Kraftlinien. Hine grobe Analogie 
dazu bietet gewéhnliches Holz: senkrecht zu den Holzfasern hat eine ein- 
dringende Kugel einen bedeutend gréferen Widerstand zu iiberwinden als 
langs den Fasern. 

** Weil die Masse unseres ,,Lichtquants‘ sehr viel kleiner ist als die Masse 
eines Elektrons. 


* 
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sein, da die translatorische Bewegung des Lichtquants gestoppt wird) 
Dabei wird das Elektron in eine Vorwartsbewegung geraten, die jedoch 
klein ist, solange die Masse des Lichtquants gegeniiber der Elektronenmasse¢ 
ebenfalls klein ist. Der Hinfachheit halber nehmen wir an, dab der Zu: 
sammenstoB ein zentraler ist. Wird die translatorische Bewegung eines 
Lichtquants gestoppt, so geht die gesamte (in der Hauptsache kinetische’ 
Energie hy des Lichtquants in potentielle Form iiber: sie verwandelt sick 
naimlich in elektrische Feldenergie, welche deshalb beim gebremsten Licht- 
quant sehr viel gréBer ist als bei emem sich frei bewegenden*. Das ein- 
gedrungene Elektron wird durch das starke elektrische Feld langs den 
Kraftlinien des gestoppten Lichtquants (also senkrecht zu dessen urspriing- 
licher Bahn) bewegt, das Lichtquant selbst hingegen in entgegengesetzter 
Richtung**. Dies bedeutet eine Riickverwandlung der potentiellen Feld- 
energie in kinetische. Da die Masse des Elektrons sehr viel groBer ist als! 
die Masse des Lichtquants, so wird letzteres beinahe die ganze kinetische: 
Energie erhalten. Im Endresultat ist das Lichtquant mit wenig veranderter’ 
Energie von seiner urspriinglichen Bahn in senkrechter Richtung ab- 
gelenkt ***, 


Ist der ZusammenstoB des Lichtquants mit dem Elektron kein streng . 
zentraler, so wird sich die Achse des gestoppten Lichtquants (und also. 
auch die Richtung der Kraftlinien des letzteren) mehr oder weniger drehen. ’ 
Das Resultat wird sein, daB die auf das Elektron einfallenden Lichtquanten | 
nicht nur senkrecht zu ihrer urspriinglichen Bahn, sondern auch in ver- 


schiedenen anderen Richtungen gestreut werden. | 


Bei gréBerer Energie (und also auch bei gréBerer Masse) des Licht- 
quants wird auch das Elektron eine gréBRere Geschwindigkeit erhalten. 
Es ist jedoch leicht einzusehen, daB, solange die Ruhemasse des Licht-. 
quants kleiner ist als die Ruhemasse des Elektrons, letzteres den kleineren 
Teil der Energie hy erhalten mu8; der gréBere Teil wird von dem ab- 
gelenkten Lichtquant wieder fortgefiihrt. Sollte aber die Ruhemasse des 
Lichtquants gleich derjenigen des Elektrons sein, so wird letzteres wahr- 
scheinlich tiberhaupt nicht in das Lichtquant eindringen kénnen, weil bei 


* Vel. W. Anderson, ZS. f. Phys. 58, 855f., 1929. 

** Wir haben oben angenommen, dal bei dieser Bewegung eine sehr 
viel kleinere Quasireibung zu iiberwinden ist als bei einer Bewegung senkrecht 
zu den Kraftlinien. Vielleicht verlauft die Bewegung lings den Kraftlinien 
tiberhaupt reibungslos. 

*** Nach dem Verlassen des Elektrons wird sich die Achse des abgelenkten 
Lichtquants natiirlich senkrecht zur neuen Bewegungsrichtung einstellen. 
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gleichen Ruhemassen auch die Higenvolumina des Lichtquants und des 
Elektrons nicht sehr verschieden sind. AuSerdem miiBte dabei eine auBer- 
ordentlich groBe ,,Quasireibung“ tiberwunden werden. 


Je gréBer die Masse des Lichtquants ist, desto gréBer wird die durch 
den StoB entstandene Vorwartsbewegung des Elektrons sein (Compton- 
effekt). Die translatorische Bewegung des Lichtquants wird also beim 
Zusammensto8 nicht vollstindig gestoppt werden, weshalb auch nicht die 
ganze Energie hy sich in potentielle Feldenergie verwandeln kann, sondern 
ein Teil als kinetische Energie fortbestehen muB. Je gréBer die Masse 
des Lichtquants ist, desto gréBer ist auch dieser Teil. Die gestreuten Licht- 
quanten werden also bei abnehmender Wellenlange eine immer gréfere 
Geschwindigkeitskomponente in ihrer urspriinglichen Bewegungsrichtung 
beibehalten. 


Zusammenfassend kann man folgendes sagen: Bei sehr groBen Wellen- 
langen (wie dies bei der drahtlosen Telegraphie der Fall ist) werden die 
entsprechenden ,,Lichtquanten‘‘ durch ein einzelnes freies Elektron nur 
wenig von ihrer urspriinglichen Bahn abgelenkt. Bei mittleren Wellen- 
langen ist die Streuung eine grofe. Bei sehr kleinen Wellenlingen wird 
die Ablenkung der Lichtquanten von ihrer urspriinglichen Bewegungs- 
richtung wieder kleiner. 


Nehmen wir jetzt an, daB in das einfallende Lichtquant gleichzeitig 
mit dem Elektron auch ein einwertiges positives Atomion (z. B. ein Proton) 
eingedrungen ist*. Das Elektron und das Atomion werden durch das starke 
elektrische Feld des gestoppten Lichtquants in entgegengesetzten Richtungen 
bewegt werden, wobei das Elektron infolge seiner geringen Masse beinahe 
die ganze kinetische Energie iibernehmen wird. Das Lichtquant selbst 
wird sich langs den Kraftlinien nicht bewegen, weil das Elektron und das 
Atomion bestrebt sind, das Lichtquant mit gleichen Kraften in entgegen- 
gesetzten Richtungen zu bewegen. Somit mu beinahe die ganze elektrische 
Feldenergie des gestoppten Lichtquants (welche gleich hy ist) sich in 
kinetische Energie des Elektrons verwandeln. Diese Erscheinung ist offen- 
bar nichts anderes als der bekannte photoelektrische Effekt. Wahrend bei 
gewohnlicher Lichtzerstreuung nur immer der kleinere Teil von hy sich 
in kinetische Energie des Elektrons verwandeln kann, ist beim Photoeffekt 
die Verwandlung beinahe eine vollstindige. 


* Der Fall eines mehrwertigen Atomions soll in diesem Artikel nicht 
beriihrt werden. 
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Der Photoeffekt kann also nur dann zustande kommen, wenn in dag 
gestoppte Lichtquant auBer einem Elektron auch noch ein positives Atomior 
eindringt. Damit ein solches gleichzeitiges Eindringen modglich sei, dar! 
die Entfernung des Elektrons vom Atomion natiirlich nicht zu groB sein 
Nach unserer Auffassung stellt das bewegte Lichtquant emen Kreiszylinder 
dar mit einer zur Bewegungsrichtung senkrechten Achse von der Lange 1/2: 
Der Durchmesser einer jeden ,,Grundflache“ ist 2. Beim gestoppten Licht- 
quant bleibt die Achse unverandert, und nur die beiden ,, Grundflachen“ 
verwandeln sich in Ellipsen, deren kleine Achsen in der urspriinglichen 
Bewegungsrichtung des Lichtquants liegen. Es ist nicht schwer einzusehen, 
daB die gegenseitige Entfernung zweier Punkte eines (gestoppten oder un- 


2 
folet, daB die fiir das Zustandekommen des Photoeffekts notwendige mini- 


2 | 
gestoppten) Lichtquants nicht gréBer als ye + (5) sem kann. Daraus 


male Wellenlinge A der Gleichung 


ns = 


geniigen mu, wo r die Entfernung des Elektrons vom Atomion bedeutet. 
Diese Gleichung ergibt | 
2r : 

A —= -—=* 1 
Ve (1) 
Bei kiirzeren Wellen ist der Photoeffekt unmoglich, weil dann das Elektron 
und das Atomion nicht gleichzeitig m dem Lichtquant Platz fmden kénnen. 


Wir wollen jetzt sehen, unter welchen Bedingungen der Photoeffekt 
beim atomaren Wasserstoff auftreten kann. Der Hinfachheit halber sollen 
nur kreisformige Bohrsche Quantenbahnen in Betracht gezogen werden 
(und nicht elliptische). Der Radius der n-ten Quantenbahn ist bekanntlich 

m2 he | 

"Ag me’ (2) 

wo m die Masse des Elektrons bedeutet und e seine Ladung. Die fiir das 
Zustandekommen des Photoeffekts notwendige minimale Wellenlinge wollen 


wir durch Amin bezeichnen. Aus (1) und (2) erhalten wir dann 
ar n* h? ) 

V5 2752 me } 
Andererseits darf die Wellenlinge auch nicht zu groB sein, weil sonst 
- das entsprechende Hnergieelement fy fiir die lonisationsarbeit nicht aus- 


ireichen wiirde. 


‘Nun ist aber 


Eliminiert man ymin aus (4) und (5), 


(aes ee 


Ama = 
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|Photoeffekt gerade noch ausreicht, ist bekanntlich 


2 2? me 
n? h? 


so erhalt man 


nh? 


2 2? me* 
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Das minimale Energiequantum hymin, welches fiir den 


(4) 


(5) 


(6) 


‘Aus (8) und (6) ersehen wir, da die photoelektrisch wirksame Wellen- 


lange A der Bedingung 


mn? h? n* hi ¢ 
a A <—3-—— a 
2Y5 2? me? ere (%) 
geniigen mu. 
_ Dividieren wir (6) durch (8), so erhalten wir 
A he yb he > 
a= veo BSS 2 on 8 
(eee e” Sue ae V (8) 


v 
- == 137 zu setzen*. 


Nach der neuesten Theorie von Eddington ist 5—; 
€ 


a 


Dieser Wert, in (8) eingefiihrt, ergibt 


Ama 2740 V5 — 1924,8 — 210.9. (Y) 


min 
Wir sehen also, daB im Falle von atomarem Wasserstoff der photoelektrisch 
wirksame Teil des Spektrums sich annahernd tiber 10,9 Oktaven erstreckt 
(und zwar bei allen Bohrschen Kreisen). 
Bezeichnen wir die elektrostatische Anziehungskraft zwischen dem 
Elektron und dem Proton durch F’, so haben wir im Hinblick auf (2): 


e 16 24 m? & 
or ae 
und weiter: 
1 n> h 
VF Saar 4 x? me? ao 
Aus (3) und (10) ergibt sich 
2 
dais = (11) 
joF 


* A.§. Eddington, Nature 124, 840, 1929. 
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Die Gleichung (11) zeigt: je schwacher die Bindung zwischen de 
Elektron und dem Proton ist, desto gréBer ist die fiir das Zustandekomm., 
des Photoeffekts minimale Wellenlinge. Ist # =0, so erhalten w 
Amin = 00, also ist erst recht Amax = co; somit ist in diesem Falle d 
Photoeffekt unméglich. Man kénnte daher meinen, daB die zwischen de 
Elektron und dem Proton bestehende Anziehungskraft fiir das Zustand 
kommen des Photoeffekts notwendig sei. Hine solche Ansicht ist abi 
nach unserer Auffassung nicht ganz richtig. Fiir das Zustandekomm«¢ 
des Photoeffekts ist notwendig, daB das Lichtquant gleichzeitig auf d. 
Elektron und auf das positive Atomion falle, weshalb die Entfernun 
zwischen den beiden letzteren keine zu grofe sein darf. Die Anziehung 
kraft ist bloB eme Nebenerscheinung, bedingt durch die kleine Entfernur 
des Elektrons von dem Atomion. Somit spielt die Bindungskraft zwische 
dem Elektron und dem Atomion beim Zustandekommen des Photoeffek 
keine direkte, sondern nur eine indirekte Rolle. 


Befindet sich das Wasserstoffatom in dem ,,Grundzustand“, so ig 
n=1 zu setzen. AuBerdem ist m = 9-10-28, ¢ = 4,77-10— uni 
h = 6,547-10-27, Aus (7) erhalten wir dann | 


ANT 10g eee = O15 10a 


Der photoelektrisch wirksame Teil des Spektrums liegt also zwischen 0,47 4 
und 915 A. Es ist zwar méglich, da8® durch den Sto8 eines Lichtquants 
dessen Wellenlainge kleiner ist als 0,47 A, das Elektron aus dem Atom 
verband losgelést wird. Dies ist aber nicht als Photoeffekt, sondern al 
die Wirkung eines sehr heftigen Comptoneffekts anzusehen. Das Elektro 
wird dabei nur den kleineren Teil der Energie hy erhalten. Hin solche 
Loslésen von Elektronen aus dem Atomverband kann als ,,Pseudophoto 
effekt‘‘ bezeichnet werden*. 


Ks ist durchaus nicht nétig, anzunehmen, daB der ,, Pseudophotoeffekt‘ 
erst bei solechen Wellenlingen méglich sei, welche fiir den wahren Photo 
effekt bereits zu kurz sind. Die Spektralgebiete des Photoeffekts und de 


* Alles hier Gesagte bezieht sich auf den ,,normalen‘ Fall von Lichtquanten 
wo das Verhiltnis der Gesamtenergie zur Ruheenergie gleich 68,5 2 ist. Ich hab 
bereits friiher darauf hingewiesen, daB im allgemeinen das erwahnte Verhaltni 
mehr oder weniger von 68,52 abweichen kann (ZS. f. Phys. 58, 853, 1929 
59, 702, 1930). Dann wird aber im Falle von Wasserstoff im Grundzustande aucl 
die fiir den wahren Photoeffekt notwendige minimale Wellenliange mehr ode 
weniger von 0,47 A abweichen. 
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seudophotoeffekts werden sich wohl in manchen Fallen teilweise tiber- 
wern. Die Lichtquanten des gemeinsamen Spektralteils kénnen photo- 
lektrisch oder pseudophotoelektrisch wirken, in Abhangigkeit davon, ob 
on ihnen gleichzeitig mit dem Elektron auch das positive Atomion ge- 
roffen wird oder nur das Elektron allein. 

Es ist andererseits auch denkbar, daB in manchen Fallen zwischen 
em photoelektrischen und dem pseudophotoelektrischen Spektralgebiet 
och ein ,,freies‘‘ Spektralgebiet vorhanden ist. Die Lichtquanten des 
tzteren werden weder photoelektrisch noch pseudophotoelektrisch wirken 
énnen. 


Zur Frage der 
elektrischen Leitfahigkeit des geschmolzenen Siliciums 


(Bemerkung zur gleichlautenden Abhandlung von F. Lauster.) 


Von H. J. Seemann in Greifswald. 


(Hingegangen am 20, Januar 1930.) 


Vor etwa zwei Jahren habe ich nachgewiesen, da Einkristalle vo. 
Silicium zwischen 0° und — 80° bzw. — 180° einen positiven Temperatur 
koeffizienten des elektrischen Widerstandes besitzen, dessen Betrag i 
einzelnen Fallen dem der eigentlichen Metalle bis auf einige Prozenti 
nahe kommt. Das gleiche fanden E. Ryschkewitsch an Einkristalle: 
von Graphit, P. Clausing und G. Moubis an Einkristallen von Titar 
Zirkon, Thorium und Hafnium. Aus diesen Beobachtungen zog ich dei 
SchluB, da& diese Elemente in Einkristallform sich elektrisch wie di 
eigentlichen Metalle verhalten. Der abweichende, von Koenigsberge 
gefundene Temperaturverlauf des elektrischen Widerstandes von poly 
kristallinem Silicium wurde nach der Auffassung von B. Gudden iso 
lierenden Oxydhauten der genannten Metalle zugeschrieben; es wurd’ 
dabei erwaihnt, da8 Gudden an einer vakuumgeschmolzenen Siliciumprob, 
bereits das Fehlen eines negativen Temperaturkoeffizienten festgestelll 
hatte *. ) 


Bei dieser Sachlage kénnen die vor kurzem in dieser Zeitschrift ver 
éffentlichten Messungen von F. Lauster**, dem die vorstehend angegebener 
Arbeiten unbekannt waren, nur als Bestitigung meiner Ergebnisse aufgefa}) 
werden. Lauster hat den Temperaturverlauf des elektrischen Widerstande; 
von drei(polykristallinen) Siliciumproben verschiedener Herkunft untersucht 
Er hat dabei lediglich festgestellt, daB 1. eine vakuumgeschmolzene Probi 
eine verschwindend geringe Anderung des spezifischen Widerstandes mit de} 
Temperatur zeigt, was als Bestatigung des erwihnten Versuchs von Gudde1 
zu deuten ist, 2. zwei normalgeschmolzene Proben (die eine von Bier 
manns, die andere von Kahlbaum) einen Temperaturverlauf dhnlicl 
dem von Koenigsberger gefundenen ergeben, im Gegensatz zu letzteren 


* Vel. H.J. Seemann, Phys. ZS. 28, 765, 1927 und 29, 94, 1928. 

** ZS. f. Phys. 59, 83, 1929. Lauster bemerkt namlich 8.87: Es ist « 
erwarten, da bei Siliciumeinkristallen der Charakter reinmetallischer As 
noch mehr zum Ausdruck kommen wird. j 
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nit starken Abweichungen in den Widerstandswerten und den fiir die 
<oenigsbergersche Theorie grundlegenden Widerstandsinderungen, ein 
irgebnis, das jedoch bei dem schwankenden Gehalt der den eigentlichen 
seitungsmechanismus verdeckenden oxydischen Beimengungen nach der 
\uffassung von Gudden selbstverstindlich ist. 

Die Mitteilungen, die Lauster am Schlu8 seiner Arbeit tiber die tech- 
sche Verwendung von geschmolzenem Silicium zum Schutze elektrischer 
‘tromverbraucher bringt, werden durch meme vorstehende Bemerkung 
cht beriihrt. 


‘ 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AKG.) 


Zur Frage der elektrischen Leitfahigkeit 
des geschmolzenen Siliciums. 


(Entgegnung zur gleichlautenden Bemerkung von H. J. Seemann.) 
Von F. Lauster in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Marz 1920.) 


Die in vorstehender Bemerkung des Herrn Seemann gestreifte 
Untersuchungen an Silictum-Einkristallen waren mir entgangen und bliebe} 


se aliens 


Fig. 1. Siliciumprobe Kahlbaum (normalgeschmolzen). 


infolgedessen leider unberiicksichtigt. Sie haben bereits die Auffassung 
bestatigt, daB das Silicium in remster Form metallischen Charakter auf 
weist. Wenn auch die erfreuliche Ubereinstimmung der beiderseitiger 
SchluBfolgerungen zunichst naheliegend erscheinen mag, so ist trotzder 
em naheres Hingehen auf das elektrische Verhalten der Siliciumprobe 
von veranderlichem Reinheitsgrad aus den beiden folgenden Griinden not 
wendig: 


. 
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bf 
1. Die Guddensche Auffassung des im wesentlichen durch Verun- 
imigungen bestimmten Leitungsmechanismus des geschmolzenen Silictums 
erst dann als vollstandig bestatigt gelten, wenn sich das experimentelle 
tudium einerseits auf einen méglichst groBen Temperaturbereich und 
ndererseits auch auf Proben von verschiedenem Reinheitserad erstreckt. 
m Gegensatz zu den Versuchen des Herrn Seemann, die sich wegen 


xperimenteller Schwierigkeiten nur auf den Temperaturbereich zwischen 


Fig. 2. Siliciumprobe Biermanns atem al seo noize 


Ba — 180°C beschranken, erstrecken sich meine Messungen an poly- 
ristallinen Siliciumproben von definiertem Querschnitt auf den Temperatur- 
ereich von 20 bis max. 780° C. Andererseits sind die Proben in verschieden 
ohem Mae von Beimengungen durchsetzt. Dem von Herrn Seemann 
elbst geiuBerten Wunsche*, ,,systematische Untersuchungen iiber die 
ektrische Leitfahigkeit der Gemische von Metallen mit deren Oxyden 
v ustellen“, mag es wohl am meisten entsprechen, wenn ich die Ge- 
genheit benutze, um nachstehend noch Schliffaufnahmen** der auf ihre 
 * Phys. ZS. 29, 94, 1928. 

_.** Bei der Herstellung der Schliffe wurde ich durch die Herren Dahl 


a Sprung vom Forschungsinstitut der AEG unterstiitzt, denen ich an 
er Stelle bestens danke. 


- Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 38 
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elektrische Leitfahigkeit untersuchten Silictumproben zu verdffentliche: 
Die Mikroaufnahmen, die bei derselben VergréBerung (V = 50) aw 
genommen sind, lassen deutlich erkennen, dal das normalgeschmolzer 
Kahlbaum-Material in tiberwiegendem MaSe Kinschliisse enthalt, die 7 
die Siliciumkristallite vollig embiillen und somit als serien-paralle 
geschaltete Widersténde zum eigentlichen Silicium aufzufassen sine 


Fig. 3. Siliciumprobe Heraeus (vakuumgeschmolzen). | 


Demgegeniiber ist das vakuumgeschmolzene Heraeus-Material nahezu fre 
von derartigen Beimengungen und weist infolgedessen ein voéllg ab 
weichendes elektrisches Verhalten auf. \ 

2. Die technische Verwendung von geschmolzenem Silicium als elek 
trischem Leiter erstreckt sich bisher nur auf Material von beschrankten 
Reinheitsgrad. Einkristalle konnen dagegen zu technischen Zwecken bi 
jetzt nicht hergestellt werden. Das im zweiten Teil meiner Verffentlichun 
beschriebene Verfahren, technisch geschmolzenes Silicium in geeigneteéi 
Form zum Schutze elektrischer Stromverbraucher oder -erzeuger gegel 
zu hohe Erwérmung zu verwenden, fiihrte zwangliufig ebenfalls zu de 
Aufgabe, Siliciumproben von verinderlichem Reinheitsgrad zu studieren 


. 
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(Mitteilung aus dem Roéhren-Laboratorium der Osram-Gesellschait.) 


Die behinderte Glimmentladung. II. 


Von A. Giinthersehulze in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Marz 1930.) 


Die in der ersten Veréffentlichung gleichen Titels mitgeteilten Versuche werden 
auf eine Kathode aus Elektronmetall (Mg-Al) ausgedehnt. Die Erscheinungen 
sind an ihr noch scharfer ausgeprigt als an einer Hisenkathode, die gesetz- 
miaBigen Zusammenhinge die gleichen. Dagegen ist es schwieriger, in das Gebiet 
der Entladung ohne negatives Glimmlicht vorzudringen. Bei geringen Gas- 
drucken erfiillt die Entladung nicht mehr die ganze Kathodenflaiche, sondern 
meht sich um so mehr nach der Mitte der Kathode hin zusammen, je kleiner 
der Gasdruck wird. 


Um festzustellen, wie die in der ersten Mitteilung* angegebenen 
eigentiimlichen GesetzmaBigkeiten der behinderten Glimmentladung vom 
Kathodenmaterial und damit von dem Verhaltnis des Elektronenstromes 
zum lonenstrom an der Kathode abhingen, wurde die Untersuchung auf 
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eine Kathode aus Elektronmetall, emer Legierung aus Magnesium und 
Aluminium, die bei der Glimmentladung wie eme Magnesiumkathode 
wirkt, ausgedehnt, indem der Kathodenklotz K der Fig. 1 der ersten Mit- 
teilung durch einen gleich groBen Klotz aus Elektronmetall ersetzt wurde. 
An einer Magnesiumkathode bildet der Elektronenstrom einen viel gréBeren 


* 7S. f. Phys. 61, 1, 1930. 
Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 61. 39 
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Bruchteil des Gesamtstromes als an einer Hisenkathode, der Kathoden-: 
fall ist bei gleichen: Gasdruck und Strom viel niedriger oder der zu gleiche 
Kathodenfall und Strom gehérende Gasdruck viel kleiner. Die Ergebniss 
finden sich in den Fig.1 bis 4. Sie zeigen, daB die Erscheinungen hie 
noch ausgepragter sind als an einer Eisenkathode. In Wasserstoff (Fig. 1) 
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Fig. 3. 


fallt der Kathodenfall beim Nahern der Anode noch starker ab als am 
Eisen. In Helium (Fig. 2) steigt der Kathodenfall beim Nahern der Anode 
von vornherein, und die Fallraumdicke ist dem Kathodenfall proportional. 
In Neon (Fig. 8 und 4) steigt der Kathodenfall beim Nahern der Anode 
sehr stark an und die Fallraumdicke ist auch hier dem Kathodenfall 
proportional. } 
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Das Vordringen in das Gebiet der Entladung ohne negatives Glimm- 
licht ist hier bedeutend schwieriger als an einer Hisenkathode. Die Ent- 
ladung neigt in diesem Falle dazu, sich seitlich m den Gasraum auszu- 
breiten. Fig. 5 ist eine Photographie einer noch kaum behinderten Ent-) 
ladung im Helium. Die Figur zeigt, daB die Kntladung bei diesem geringen| 


Gasdruck bereits kathodenstrahlartigen Charakter hat. Die Glimmkante 
ist gut ausgeprégt und erstaunlich scharf. (Im Original noch wesentlich 
scharfer als in der Abbildung.) Fig. 6 zeigt den Beginn eimer eigentiim- 
lichen Erschemung, die sich auch nur an emer Hlektronkathode bei den 
hier méglichen sehr geringen Gasdrucken zeigt: Die Entladung erfiillt 
nicht den ganzen Querschnitt der Kathode, sondern riickt vom’ Rande 
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ab, so daf ihr Durchmesser kleiner wird als der Kathodendurchmesser. 
‘Dabei ist der Rand der Entladung auf der Kathode deutlich heller als die 
‘Mitte (m Fig. 6 nicht zu sehen). Es ergibt sich das in Fig. 7 schematisch= 
wiedergegebene Bild. Die Erscheinung zeigte sich in allen Gasen, in denen 
sie untersucht wurde. Die Hrmittlung des Durchmessers der Entladung 
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in Abhangigkeit von Gasdruck, Stromstarke und Kathodenfall ergab, daB 
er nur vom Gasdruck, nicht vom Kathodenfall und der Stromdichte ab- 
hangig war. Fig. 8 und 9 zeigen den Zusammenhang zwischen Entladungs- 
durchmesser und Gasdruck fiir Stickstoff und Helium. Sie zeigen, daB 
in beiden Gasen der Durchmesser bei dem kleinsten Gasdruck, bei dem 
beobachtet wurde, auf 63°, des Kathodendurchmessers, die Entladungs- 


39 * 
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flache also auf rund 40°, der Kathodenoberfliche gesunken war. Die 
erste Kathodenschicht leuchtete in dem hellgriinen Licht der Magnesium~ 
linie 5184 A. : 

Die Erklarung dieses Verhaltens scheint mir durch die Fig. 6 gebote | 
za werden. Die elektrischen Feldlinien vor der Kathode konvergiere 
am Rande der Entladung ziemlich stark und drangen die auf die Kathode 
zu fliegenden positiven Ionen, die bei dem germgen Gasdruck schon ziemlic 
groBe freie Weglangen haben, gegen die Mitte der Kathode zusammen. 
Dieses Zusammendrangen wirkt sich um so stirker aus, je dicker der Fall- 
raum im Vergleich zum Kathodendurchmesser ist. Durch das Zusammen-) 
drangen der Jonen entsteht am Rande der Entladung eine Zone erhdhter: 
Stromdichte, der beobachtete Lichtwulst. Die GefaéBwande sind selbst 
bei dem kleinsten Gasdruck relativ zu den Dimensionen des Fallraumes: 
immerhin noch so weit entfernt, dab sie vermutlich die Erscheinung noch 
nicht wesentlich beeinflussen. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 
Uber das innere Gitterpotential von nattrlichem 
und gelbem Natriumchlorid. 


Von KE. Rupp in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Marz 1930.) 


Elektronenbeugung an gelbem Natriumchlorid gibt Beugungsmaxima, die 
gegentiber denen an unverfirbtem Natriumchlorid zu kleineren Voltgeschwindig- 
keiten verschoben sind. Dem entspricht ein gréBeres inneres Gitterpotential. 
Das GréSerwerden des inneren Gitterpotentials mit zunehmender Verfirbung 
wird mit der Elektronenbeweglichkeit in gelbem Natriumchlorid in Verbindung 
gebracht. Blaues Natriumchlorid gab keine Beugungsmaxima. 


,. 1. Das aus Elektronenbeugungsversuchen gefundene innere Gitter- 
potential Hy an Metallen kann nach der Sommerfeldschen Theorie der 
Metalleitung mit der kinetischen Energie der Leitungselektronen W, in 
Verbindung gebracht werden gemaf der Beziehung Hy — A = W,,, worin 
A die glihelektrisch gemessene Austrittsarbeit der Elektronen. 

Versuche iiber Elektronenbeugung an Halbleitern wie Pyrit und 
Bleiglanz haben ergeben, daf hier das innere Gitterpotential kleiner ist 
als fiir Metalle. An lonenleitern wird Hy negativ oder zu Null gefunden. 
Das innere Gitterpotential gibt also ein Ma& der Elektronenbeweglichkeit 
im Kristall. 

In anderweitig beschriebenen Versuchen* konnte fiir natiirliches Stein- 
salz festgestellt werden, daB Hy bei Zimmertemperatur — 3,2 Volt be- 
tragt, und daf dieser Wert mit wachsender Temperatur groBer wird. Bel 
270° C ist Hy = 0 und bleibt Null auch bei weiterer Erhéhung der Tempe- 
ratur bis 370° C. 

Natiirliches Steinsalz ist wie bekannt ein Ionenleiter. Demgegenitiber 
wird das gelbverfarbte Natriumchlorid durch lichtelektrischen Hffekt zum 
Elektronenleiter, wie die Versuche von Gudden und Pohl** bewiesen 
haben. Wahrend man an Metallen eine von vornherein gegebene Kon- 
zentration an freien Elektronen hat, kann man an NaCl durch die Starke 
der Verfarbung die Anzahl der beweglichen Elektronen weitgehend andern, 


* M.v. Laue und E. Rupp, Ann. d. Phys. (im Druck). 
** B. Guddenund R. Pohl, ZS. f. Phys., zusammengefaBt bei B. Gudden, 
Die lichtelektrischen Erscheinungen. Berlin 1929. 
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Es entsteht die Frage, ob diese Anderung der Elektronenbeweglichkeit 
das innere Gitterpotential H, beeinfluBt. 

Dazu wurden Beugungsversuche an unverfirbtem und verfarbtem) 
NaCl durchgefiithrt mit dem Ergebnis, da dem gelbverfarbten NaCl em 
ordBeres inneres Gitterpotential zuakommt als dem unverfarbten. Hs ist, 


also ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen Hy und der Elektronen-. 
beweglichkeit nachweisbar. In dem MaBe, wie die Verfarbung zuriickgeht, | 
verschiebt sich ein bestimmtes herausgegriffenes Beugungsmaximum. Im 
Gegensatz zu dem atomar -verfarbten gelben NaCl wurden an dem kolloidal. 
verfairbten blauen NaCl keine Beugungen erhalten. 

2. Messungen an unverfarbtem Steinsalz. Hs werden die: 
Elektronenbeugungsmaxima gemessen bei konstantem Auftreffwinkel 
(Winkel zwischen Strahl und Kristallflache) des Elektronenstrahls auf die 
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Fig. 1a. Steinsalz. Fig. 1b. Steinsalz gelb verfarbt. 
(p= 30% Vg = 0,25 Volt. p= 30°. Vg = 0,25 Volt. 


Wiirfelflache eines Stemsalzkristalls unter Variation der Strahlgeschwin- | 
digkeit der Elektronen. Die Versuchsanordnung ist die friiher beschriebene*. 
Die erhaltenen Beugungsmaxima sind in Fig. 1a wiedergegeben fiir een 
Auftreffwinkel » = 80°. Die Versuche wurden bei einer Kristalltemperatur 
von 80° C ausgefiihrt. Das Gegenfeld war stets ein Viertel der Spannung V. 
Die erhaltenen Beugungsmaxima sind in der Tabelle 1a zusammengestellt. 


Die Berechnung des inneren Gitterpotentials erfolgt mit Hilfe der Glei- 
150 

chung Hy = TH n®—V-sin®? m. mn = Ordnungszahl der Interferenzen, 

d = Netzebenenabstand der spiegelnden Flache = 5,63A, V = Volt- 

geschwindigkeit des Strahls. { 

Die Lage der Maxima und die Gré8e des inneren Gitterpotentials 

fallen innerhalb der MeBfehler zusammen mit den friitheren Messungen. | 


Der Mittelwert von E, ist — 8,5 Volt. 


* Hi. Rupp, Ann. d. Phys. 3, 497, 1929. 
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Tabellela. NaCl nat. 80°C. Tabellelb. NaCl nat. gelb 80°C. 
V n Eo 4 | n | Eo 
19 1 Bp 14 | 1 oe 
33 2 — 3,5 30 2 — 2,8 
42 2,5 — 3,0 40 | 2,0 — 2,6 
57 3 miss sane We 3 235 
i: 76 3,5 ib) Walls AS iG 


_ 3. Messungen an gelbverfairbtem Steinsalz. Derselbe natiirliche 
Kristall wurde nach den in §2 beschriebenen Messungen mit Elektronen 
yon 150000 Volt 5 Minuten lang an der Luft bestrahlt vor dem Fenster 
siner Lenard-Coolidge-Réhre (Réhrenstrom 1 mA). Er war dann imtensiv 
gelb verfarbt. Mit derselben Versuchsanordnung wie vorher wurden jetzt 
Beugungsmaxima gefunden, die in Fig. 1b wiedergegeben sind. Ver- 
suchstemperatur 80°C. Das Gegenfeld war wieder ein Viertel der Spannung V. 
Die Maxima sind nach kleineren Voltgeschwindigkeiten verschoben, etwa 
aicht nur im Mittel, sondern jedes einzelne Maximum fir sich. Die Aus- 
wertung der Fig. 1b gibt Tabelle 1b. Der Mittelwert von Hy) = — 2,8 Volt, 
also um 0,7 Volt gréfer als fir unverfarbtes Steinsalz. 


4. Messungen wahrend der Entfarbung des gelben NaCl. Hangt 
ie Zunahme des inneren Gitterpotentials ursichlich mit der Verfaérbung 
es Kristalls zusammen, so miissen die Beugungsmaxima sich verschieben, 
enn der Kristall entfarbt wird. Der wieder farblos gewordene Kristall 
uB die alte Lage der Maxima fiir unverfarbtes Steinsalz erreichen. Diese 
erschiebung mit der Entfairbung wurde fiir das erste Maximum bei 14 Volt 
zenauer untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Fig. 2 zu verfolgen. 
ie Reihenfolgen der Messungen sind durch Pfeile angegeben. Mefpunkte 
sind nicht eingezeichnet worden, um die Figur nicht uniibersichtlich werden 
u lassen. Das Gegenfeld betragt — 7,5 Volt, die Kristalltemperatur 80° C. 
Der stark verfirbte Kristall wird untersucht, wihrend gleichzeitig das 
icht eines aus WeiBglut erhitzten Wolframbandes, das sich in der Roéhre 
defindet und in der iiblichen Ausfiihrungsform der Roéhre als Elektronen- 
uelle zur OberflichenbeschieBung des Kristalls verwendet wird, auf ihn 
Allt. Unter dem EinfluB dieses Lichtes tritt Entfarbung des Kristalls ein. 
Fiir den sehr intensiv gefarbten Kristall hegt das Maximum zuerst 
pei 11 Volt. Wenn jetzt von gréferen Voltgeschwindigkeiten zu klemeren 
emessen wird, so hat sich das Maximum bereits auf 13 Volt verschoben. 
ach einer Pause von 5 Minuten wird das Maximum zum dritten Male 
messen, jetzt wieder von kleineren Geschwindigkeiten zu gréBeren. Das 
aximum liegt nun bei 15 Volt. Schlieflich erfolgt nach einer Pause von 


590 —C. E. Rupp, 


20 Minuten eine vierte Messung, wobei jetzt das Maximum zu 18 Vo 
gefunden wird. Da wahrend der Pausen das Wolframband dauernd glihte 
hat sich also mit zunehmender Entfarbung das Maximum von 11 Vol 
auf 18 Volt verschoben. Die Lage fiir den wieder entfarbten Kristall fall 
innerhalb der Versuchsfehler zusammen mit der des unverfarbten Steinsalzes 


In einer zweiten Mefreihe wurde der zeitliche Gang der Entfarbuny 
gemessen. Dazu wird die Strahlgeschwindigkeit konstant gleich 15 Vol) 
gehalten und an dem intensiv verfarbten Kristall die Elektronenreflexioy 
gemessen, wobei waihrend des ganzen Versuchs der Kristall von dem weil 
glithenden Wolframband bestrahlt wird und sich dadurch entfarbt. Da 
Maximum wandert wahrend der Entfarbung von klemen Voltgeschwini 
digkeiten zu gréBeren. Die GesetzmiBigkeit dieser Wanderung kommt m 
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Fig. 2. Fig. 3. Zeitliche Verschiebung | 
Verschiebung des Maximums des Maximums mit der Batarbates ; 
mit der Entfirbung. 15 Volt-Strahl. Vg = 7,5. 


Fig. 4 mum Ausdruck. Zunachst liegt der 15 Volt-Strahl auBerhalb deg 
Maximums nach der Seite der gréBeren Voltgeschwindigkeiten. Nach 
etwa 20 Minuten entfarbender Belichtung ist das Beugungsmaximum a 

15 Volt gewandert, wie das Maximum der Elektronenreflexion anzeigt, 
Bei weiterer Zunahme der Entfirbungszeit wandert das Maximum iiber 
15 Volt hinaus zu gréBeren Werten, dementsprechend nimmt die Reflexion 
fiir den 15 Volt-Strahl wieder ab, bis sie sich einem konstanten Werte 
nahert, der der Reflexion im entfarbten Zustand entspricht. R 


Der intensiv verfarbte Kristall zeigt sehr deutliche lichtelokctisel 
Leitfaihigkeit. Mit zunehmender Entfairbung geht die lichtelektrische 
Leitfahigkeit zuriick. Der entfairbte Kristall ist gegen Licht unempfindlich, 
Durch die Verschiebung des Beugungsmaximums wahrend der Entfarbu 
ist also ein unmittelbarer Nachweis erbracht, daB das innere Gitter- 
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otential Hy mit der Hlektronenbeweglichkeit im Kristall in Zusammenhang 
teht. Der gréBeren Elektronenbeweglichkeit entspricht ein gréBeres E;. 
_ 5. Versuche an blauem Steinsalz. Man weib, da in blauem 
Bc: Natrium kolloidal ausgeschieden ist. An einem Stiick natiirlichen 
jauen Steinsalzes wurde nach Beugungsmaxima gesucht und dabei die 
Curve Fig. 4 (unten) erhalten. Gegenfeld — 10,5 Volt, 80°C. Diese Kurve 
tat innerhalb der Meffehler een vollkommen glatten Verlauf. Beugungs- 
naxima treten also an kolloidal verfarbtem NaCl nicht auf. Wahrscheinlich 
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ig. 4. NaCl aufgedampft auf Wolframblech Fig. 5. NaCl aus dem Schmelzflus. 
und natiirliches blaues Steinsalz. g = 30°. Vg = — 10. 


rfallt das kolloidal ausgeschiedene Natrium die einzelnen Kristallchen, 
1 die der Mosaikkristall des Steinsalzes zerfallt, in so starkem MaBe, daB die 
ilektronen zu den Netzebenen des reinen Kristalls nicht vordringen kénnen. 

Das blaue Steinsalz zeigt bekanntlich* auch keine lichtelektrische 
eitfahigkeit wie das atomar verfarbte Steinsalz; es ist wie unverfarbtes 
iaCl ein reiner Jonenleiter. 


* Siehe B. Gudden und R. Pohl, a.a.O. 
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6. Versuche mit aufgedampften NaCl-Schichten.  Reinst: 
NaCl wurde in einem Wolframschiffehen im Hochvakuum der Versuch® 
roéhre verdampft und an den Teilchen, die sich auf ein Wolframblech niede 
schlugen, Elektronenbeugungen bei Zimmertemperatur gemessen. Gege! 
feld —10,5 Volt. Die Dicke der Schicht betrug gré{enordnungswei: 
0,001 mm. Die Beugungskurve ist m Fig. 4 (oben) eingezeichnet. Ma 
erkennt ein duferst starkes Maximum bei 42 Volt, das im seer Lage m 
dem bei natiirlichem Steinsalz (Tabelle 1) zusammenfallt. Diesem Maximu: 
entspricht = 2,5, also eine halbe Ordnungszahl. Warum gerade diese 
Maximum und sonst tiberhaupt keins so stark ausgebildet ist, bleibt ur 
geklart*. : 

7. Versuche an synthetischem NaCl. NaCl-Kristalle wurden nac: 
dem Verfahren von 8. Kyropulos dargestellt, sehr langsam abgekiih 
und die Lage der Beugungsmaxima bei 80°C gemessen. Fig. 5 gibt di 
Ergebnisse. Die Gegenspannung war — 10,5 Volt. Es sind dieselbe 
Beugungsmaxima wie in Fig. 1a gefunden worden, so bei 19, 82 und 54 Voli 
Das halbzahlige Maximum bei 42 Volt ist angedeutet. Die Intensitiate: 
der Maxima sind von denen an reinem Steinsalz deutlich verschieder 
Es ist méglich, daB diese Verschiedenheit in der unterschiedlichen Aus 
bildung der eimzelnen Kristallchen im Mosaikkristall beruht. 

Die synthetischen Kristalle werden durch Kathodenstrahlen stirke 
verfarbt als die natiirlichen. Die Verfarbung geht jedoch durch Belichtun, 
so schnell zuriick, daB eme Messung der Hlektronenbeugung wahrend de 
Entfarbung recht schwierig durchzufiihren ist. Qualitativ tritt dieselb' 
Verschiebung des Maximums auf wie an dem verfarbten Steinsalz. 


Berlin-Reinickendorf, den 25. Februar 1930. 


* Uber weitere Beugungsmessungen an aufgedampften diinneren Na(l 
Schichten siehe die Untersuchung von M.v. Laue und dem Verfasser. , 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Uber die Frequenzabhangigkeit der Ramanschen 
Streustrahlung. 


Von L. S. Ornstein und J. Rekveld in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 7. Mirz 1930.) 


essungen an ‘etrachlorkohlenstoff zeigen, da die Intensitiét einer Raman- 
we proportional geht mit der vierten Potenz der Frequenz des anregenden 
_ Lichtes, wie es bei der gewéhnlichen Rayleighstreuung der Fall ist. 


Wenn Licht mit irgendeiner Frequenz auf ein streuendes Medium 
uffallt, so ist bekanntlich nach der klassischen Betrachtung das Streu- 
cht proportional zur vierten Potenz der Frequenz, wenigstens wenn man 
wbei von Dispersionsinderungen des Mediums absieht. Es kam uns nun 
teressant vor, uns die entsprechende Frage beim nicht-klassisch gestreuten 
icht, dem Ramaneffekt, vorzulegen, also zu untersuchen, wie sich bei 
iner Ramanlinie mit bestimmter Frequenzdifferenz y, hinsichtlich der 
‘requenz v der anregenden Linien die Intensitaét mit varuerender Frequenz 
ndert. Hs ist von vornherein mit klassischen Mitteln nicht ohne weiteres 
inzusehen, wieso hier ein Ahnliches Resultat zu erwarten sei wie im oben 
eschilderten Falle. Mit Hilfe quantenmechanischer Methoden aber hat 
laczek* neuerdings eine Formel hergeleitet, woraus er den Schlu8 zieht, 
je hier in Frage gestellte Intensitat gehe mit (vy + »,)*, wobei man aber 
uch noch die Absorptionsfrequenzen v, des streuenden Mediums mit 
eriicksichtigen mu, und zwar dermafen, daB der Kinflu8 von Absorptions- 
ellen mit », > v zu einem starkeren, derjenige mit », < y zu einem 
chwacheren Zuwachs der Intensitit als mit (v + »,)* fithren sollte. Bei 
en yorliegenden Messungen an Tetrachlorkoblenstoff befinden wir uns 
un weit entfernt von ultraroten sowie von ultravioletten Eigenfrequenzen 
er Substanz, weil wir nur das Bereich von 4047 A bis 5461 A benutzt 
aben, so daB man den oben erwaéhnten Einflu8 kaum erwarten darf. 

Quantitative Angaben tiber das gestellte Problem sind in einer Arbeit 
on Daure** enthalten, dort sind die Daten, wie er spater schreibt***, 
Is inexakt anzusehen. Er teilt in der letztgenannten Arbeit keme Be- 


_* G. Placzek, ZS.f. Phys. 58, 585, 1929. 
7* PP, Daure, C. R. 187, 826, 1928. 
*k* P,. Daure, Theses, Paris 1929. 
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richtigung der Angaben mit, sondern erwihnt nur als Resultat, daB ein 
Proportionalitaét mit »* vorliege. 

Da wir uns nun schon mit der ins Auge gefaiten Frequenzabhangigke® 
beschaftigten, als die Daureschen Théses zu unserer Kenntnis kame 
schien es uns, auch aus den oben mitgeteilten Griinden wichtig, weiter 
gehen und unsere Resultate zu veréffentlichen, die tibrigens auch nach eine 
abweichenden Methode erhalten sind. Daure ist néimlich so vorgeganger 
da er die Intensitaét emer Linie aus dem Ramanspektrum mit der Intensité 
der anregenden Hg-Linie im gewohnlich gestreuten Lichte verglichen hat 
Dieser Weg ist nur gangbar, wenn man mit peinlicher Sorgfalt ein 
Destillation vornimmt, um die von dem Gesetz der vierten Potenz ak 
weichende Streuung an Staubpartikeln zu beseitigen; weiter muB da 
ungestreute (direkte oder reflektierte) Hg-Licht vollkommen abgeschirm 
werden, wobei sich notwendigerweise ein sehr merklicher’ Intensitats 
verlust auch fiir die Ramanlinien ergibt. Neben diesen praktische: 
Schwierigkeiten ist die Methode unseres Erachtens prinzipiell unrichtig 
weil sie die genaue Gesetzmafigkeit der unmodifizierten Streuung mit 
voraussetzt. Zwar steht dies theoretisch (mit klemen Unstimmigkeites 
betreffs Dispersionseinfliissen) fest, aber experimentell ist die Theori 
memals direkt gepriift worden, d.h. es ist nie monochromatisch, sondert 
nur integral gemessen worden. \ 


Stellt man sich daher auf den Standpunkt, bei einer experimenteller 
Untersuchung ein Minimum an theoretischen Voraussetzungen zu ver 
wenden, so schien es uns emwandfreier, das im folgenden beschriebenl 
Verfahren zu benutzen. a 


: 


Wir haben unsere Messungen mit der bekannten Woodschen An 
ordnung in der Weise ausgefiihrt, wie sie in einer vorigen Arbeit* ib 
den Ramaneffekt beschrieben ist. Iis handelt sich nun darum, die Tntensita 
emer Ramanlinie mit der tatsichlich wirksamen Intensitaét des auffallende 
Lichtes zu vergleichen, und wir haben uns deshalb zuerst bemiuht, fest 
zustellen, inwieweit diese maBgebende Intensitait tibereinstimmt mit de 
Intensitat der Linien, so wie sie von der Quecksilberlampe ausgestrahll 
werden. Man kénnte sich naimlich vorstellen, daB bei der Reflexion 
Brechung und eventuellen Absorption der eingestrahlten Strahlung ein 
Wellenlangenabhingigkeit besteht, so daf man ohne deren Beriicksichtiguny 
zu fehlerhaften Resultaten kommen wiirde. Zu diesem Zwecke haber 
wir die Intensitaéten der Hg-Linien unmittelbar beim Austritt aus de 


* L.S. Ornstein und J: Rekveld, ZS. f. Phys. 57, 539, 1929. 
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jampe und nach dem Durchgang durch das verwendete GefiB verglichen. 
azu haben wir die Strahlung in beiden Fallen mittels einer weiBen Flache 
Gipsfliche mit Magnesiumoxyd) auf den Spalt des Spektrographen ge- 
racht. Es ergab sich hierbei, da ein Wellenlangeneffekt beim Hinstrahlen 
icht vorhanden ist. Hierdurch wird die Methode sehr erleichtert, indem 
van jetzt nur direkt die Intensitat der Linien mit der Intensitat der 
‘amanlinien, wie sie durch die Lampe ausgestrahlt werden, zu vergleichen 
raucht. 

Weiter war es selbstverstandlich notig, um die Belichtungsdauer fiir 


je Hg-Linien, die ohne besondere MaSinahmen extrem kurz ist, auf dieselbe 
voSenordnung zu bringen wie die, welche fiir eme richtige Schwarzung 
er Ramanlinien zweckmaBig ist. Dies haben wir durch geeignete Dia- 
agmierung im Lichtwege bei den Aufnahmen mit der Quecksilberlampe 
reicht, wobei die Expositionszeit auf etwa 20 Minuten gesteigert wurde. 
us friiheren Messungen im hiesigen Institut * ist bekannt, da Aufnahmen, 
ren Expositionszeiten sich innerhalb eines Faktors 10 voneinander unter- 
shieden, bei Intensitatsmessungen benutzt werden diirfen, da sie parallele 
chwarzungskurven liefern. 

Als Versuchssubstanz haben wir Tetrachlorkohlenstoff verwendet, 
obei im Ramaneffekt drei starke Stokessche Linien zugleich mit den 
tsprechenden Anti-Stokesschen, also bei jeder Quecksilberlinie direkt 
chs Versuchsobjekte zur Verfiigung stehen. Wir muSten zwar ver- 
hiedene Expositionszeiten wahlen, um einerseits gleichzeitig alle Stokes- 
shen Linien, andererseits die Anti-Stokesschen Limen in geeigneter 
hwarzung aufnehmen zu kénnen, denn es ist klar ersichtlich, da aut 
mound derselben Aufnahme ohne weiteres nur entsprechende Linien 
releichbar sind, da nur diese unter genau denselben Bedingungen er- 
Iten sind. 

Die Heraeussche Quarz-Quecksilberlampe wurde mit konstanter 
atteriespannung betrieben und nicht zu hoch belastet, um méglichst 
enig kontinuierlichen Grund zu bekommen. Weiter ergab sich aus Vor- 
rsuchen die Notwendigkeit, die Lampe zur Gleichgewichtseinstellung 
desmal 2 bis 3 Stunden vorbrennen zu lassen. Durch diese Vorsichts- 
aBregel und unter fortwahrender Kontrolle von Strom und Spannung 
r Lampe war es méglich, die Schwankungserscheinungen der Lampen 
d die damit verbundene Anderung der relativen Intensitatsverhaltnisse 
er eingestrahlten Hg-Linien zu vermeiden. 


* BH}. F.M.vander Held und B. Baars, ZS. f. Phys. 45, 364, 1927. 
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Das kaufliche CCl, wurde in das Gefaif hineindestilliert, weil ein 
griindlichere Reinigung fiir unsere Methode nicht notwendig ist. Dé 
gestreute Licht war mittels emer Linse auf den Spalt eimes lichtstarke 
Spektrographen abgebildet ; fiir die Aufnahmen dienten Ilford Panchromat! 
Plates. Es war uns mit dieser Anordnung bei einer zweistiindigen Expositic 
méglich, simtliche Stokesschen und Anti-Stokesschen Linien, die dé 
Wellenzahlendifferenzen 215, 312 und 456 entsprechen, zu erhalten, al 
geregt von den Hg-Linien 4047, 4078, 4858, 5461, 5770 und 5791 / 
Indessen sind einige dieser Linien zu schwach, um auf derselben Aufnah i 
mit entsprechenden anderen verwertet werden zu kénnen. AuBerdei 
zeigen die verwendeten Platten ein Empfindlichkeitsextrem in der Nak 
der gelben Linie und fallen da eimige Ramanlinien zusammen, zwei Unt 
stainde, die zu Schwierigkeiten bei der Intensitétsmessung Anlaf geber 
Wir haben aus diesem Grunde schheBhch die Linien bei 4047, 4858 uni 
5461. A gemessen. Die Schwarzungsmarken sind in der iiblichen Weis 


aufgenommen mittels energetisch geeichter Lampe und der Methode de 
Spaltbreitenvariation, wobei erst die Skale des Spalts mit dem Kompensate 


geeicht war. 


Die fiir die genannten Ramanlinien erhaltenen relativen Intensitiite 
haben wir nun jedesmal durch die relativen Intensitaéten der korrespor 
dierenden anregenden Hg-Linien dividiert und die so entstehenden Z : 
in der Weise normiert, dab wir bei einer entsprechenden Reihe Ramar 
linien die reduzierte Intensitaét fiir die von 4047 A angeregte gleich 9 
gesetzt haben. 


Diese Intensitétsangaben sind in der folgenden Tabelle zusammen 


gestellt: 
| Wellenzahl der | 
py elewanl. | anregenden Linien 
C renz 1} 
| 24705 22938 | 18308 
saneeers WAGES TG ee ees 
215 | 100 her | 32 
312% pie 2100 74 30 Stokessche Linien 
456 | 100 73 34 & 
215 i 100 70 = - 4 ‘ 
319 100 74 . as Anti- a okessche + 
456 || 100 75 = ees f 


Aus der Tabelle ersieht man wegen der Ubereinstimmung der Wert 
in einer vertikalen Reihe, daB die verschiedenen Ramanlinien sich gegenit e 
Frequenzinderung des anregenden Lichtes analog verhalten. Das gi 
demzufolge auch fiir das Intensititsverhaltnis zwischen entsprechend 
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Stokesschen und Anti-Stokesschen Linien, tibereinstimmend mit unseren 
diesbeziiglichen Messungen (I. ¢.), und widerspricht insoweit. dem theoreti- 
schen Ergebnis bei Placzek (l.¢.), wonach eine Frequenzabhingigkeit 
vorhanden sein sollte. Hierbei ist allerdings zu bemerken, da wegen der 
geringen Frequenzverschiebung der in Betracht gezogenen Linien und des 
relativ klemen Frequenzbereichs, das untersucht worden ist, der Nach- 
weis einer solchen Abhangigkeit kaum zu erwarten ist. 

Wegen dieses analogen Verhaltens kann man nun die bei jeder Hg-Linie 
erhaltenen Zahlen ermitteln und bekommt dann fiir die Frequenzen 24705, 
22938 und 18308 die relativen Intensitaéten (J) 100 —73— 82. Um zu 
sehen, wie die Intensitaét von der Frequenz des einfallenden hichtes ab- 
hangt, haben wir y logarithmisch gegen J aufgetragen, also den Ansatz 
gemacht, J = Av*, wobei A eine Konstante bedeutet und x der gesuchte 
Exponent ist. Die Neigung der 
so erhaltenen Geraden gegen die N Vom 
J-Achse liefert dann ohne weiteres ~ 
den gesuchten Exponenten (siehe 4 05 Ge G = me 
Fig. 1). Es ergibt sich hierbei oJ 
a —=4. Nachher kann man dann De 
die Zahlen aus der Tabelle durch die vierten Potenzen der Frequenzen 
dividieren und findet so eine fiir alle Linien iibereinstimmende Zahl. 

Genau wie bei der Rayleighschen Streuung andert sich also auch 
die Intensitét der Ramanstrahlung proportional der vierten Potenz der 
Be suenz des einfallenden Lichtes. Wegen der schon oben bemerkten 
geringen Frequenzverschiebung », bei den betrachteten Ramanlinien ist 
pine Entscheidung, ob sie genau entweder mit »* oder mit (y + »,)* geht, 
hier nicht méglich, es handelt sich dabei nur um einen Unterschied von 
einigen Prozenten, der innerhalb der Meffehler fallt. Auch der im Anfang 
erwaihnte EinfluB der Absorptionsstellen wurde nicht gefunden, zwar sind 

uch dafiir die Umstande nicht sehr giinstig. 

Es scheint uns nun weiter von Interesse zu sein, zu untersuchen, ob 

ielleicht in der Nahe von ultravioletten Absorptionsstellen sich eine 
andere GesetzmaBigkeit zeigen werde. Die dazu erforderlichen Messungen 
brauchen aber eine ganz andere optische Anordnung und entsprechende 
Anpassung der Methoden, und wir méchten deshalb iiber diese sich jetzt 


ye Vorbereitung befindlichen Untersuchungen erst in einer folgenden Arbeit 


erichten. 


‘ Wir danken Herrn phil. cand. v. Driel fiir seine Hilfe bei der Arbeit. 
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Uber die Rotations-Ramanspektren von Stickstoff 
und Sauerstoff. 


Von F. Rasetti in Rom. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Marz 1930.) 


Die Rotations-Ramanspektren von Stickstoff und Sauerstoff wurden mit 
groBer Dispersion (3 A/mm) photographiert. Die friiheren Angaben des Verf. 
iiber die Intensitiit der gerad- und ungeradzahligen Rotationslinien werden 

bestatigt. 


Die Rotations-Ramanbanden von einigen zweiatomigen Molekilen 
wurden vom Verfasser bei Anregung mit der Quecksilberlinie / 2536 
beobachtet und theoretisch gedeutet*. Bei Molekiilen, deren Normal- 
zustand ein X-Zustand ist, entstehen die Ramanlinien aus Ubergiingen, 
in denen die Rotationsquantenzahl K von Null oder + 2 sich andert. 
In diesem Falle ist also jede Ramanlinie eine Kombination, entweder 
zwischen geradzahligen oder zwischen ungeradzahligen Rotationszustanden. 


Diese im Ramaneffekt giiltige Auswahlregel der Rotationsquantenzahl 
fiihrt im Falle eines Molekiils mit zwei gleichen Kernen zu besonders- 
wichtigen Schliissen. In diesem Falle gehéren die geradzahligen und die 
ungeradzahligen Rotationszusténde zwei praktisch nichtkombinierenden’ 
Termsystemen an. Wenn die Kerne kein EKigenmoment haben, kann nur’ 
eins von diesen beiden Systemen existieren, und zwar entweder das 
symmetrische oder das antisymmetrische System. Falls die Kerne aber. 
ein EKigenmoment haben, existieren zugleich beide Systeme; sie haben” 
jedoch verschiedene statistische Gewichte. 

Entsprechend wurden in den Ramanspektren, wie auch in den ge-~ 
wohnlichen Bandenspektren, das Fehlen der Halfte der Linien oder ab- 
wechselnde Intensitéten beobachtet. Aus diesen Verhiltnissen ist es” 
mdoeglich, die Art der Symmetrie der Kigenfunktion in den Kernen (Statistik | 
der Kerne) zu bestimmen, wenn man die Symmetrieeigenschaften der 
elektronischen Higenfunktion im betreffenden Zustand kennt**. Der 
Ramaneffekt ist zur Bestimmung dieser Higenschaften der Kerne be 
sonders geeignet, weil er die Untersuchung des Normalzustandes des” 
Molekiils erlaubt. Die elektronische Struktur dieses Zustandes ist oft- 
viel besser bekannt als die der angeregten Elektronenzustinde. | 


* F. Rasetti, Nature 123, 757, 1929; Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 515, 1929. | 
** W. Hund, ZS. f. Phys. 40, 742, 1927; 42, 93, 1927; W. Weizel, ebenda 
54, 321, 1929) 
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Aus den friiher vom Verfasser mitgeteilten Ergebnissen iiber das 
Stickstoffmolekil folgt, wie Heitler und Herzberg* bemerkten, da 
die Stickstoffkerne der Bosestatistik geniigen. Dies Resultat ist mit der 
Hypothese, da8 der Stickstoffkern aus 14 Protonen und 7 Elektronen 
besteht, und daf die Partikeln im Kern ihre statistischen Higenschaften 
beibehalten, unvertraglich. Die genannten Autoren haben deshalb Zweifel 
an den Angaben des Verfassers ausgedriickt. Schiiler und Briick** 
haben auf die Méglichkeit hingewiesen, da die Beobachtungen der Raman- 
spektren durch Beugungserscheinungen gefalscht sein kénnten. 


Ich habe durch neue Messungen an den alten Platten das friihere 
Resultat bestatigt***. Da aber das Auflésungsvermégen des Instruments 
(eines Hilgerschen H,-Spektrographen) nicht viel gréBer war, als es zur 
Trennung aufeinanderfolgender Ramanlinien beim Stickstoff geniigt, schien 
es wiinschenswert, die Ramanspektren nochmals mit gréBerer Auflésung 
zu photographieren. 


Die Apparatur war von der friiher beschriebenen**** nicht wesentlich 
verschieden. Als Lichtquelle wurde eine von der Firma W. C. Heraeus 
hergestellte Niederdruckquecksilberlampe benutzt. Das leuchtende Quarz- 
rohr ist 40 cm lang und wird durch flieBendes Wasser stark gekiihlt. Die 
Lampe wird mit einer Stromstirke von 10 Amp. betrieben und emittiert 
eine auBerst scharfe und starke Resonanzlinie. Das Rohr zur Bestrahlung 
der Gase war 40cm lang und hatte 3c¢m Durchmesser. 


Mit dieser Apparatur wurden Ramanspektren von Gasen bei Drucken 
yon 5 bis 20 Atm. mit dem grofen Hilgerschen Spektrographen F, 
photographiert. Die Dispersion im Gebiet der A 2536-Linie betrug ungefahr 
8A/mm. Die Platten wurden 24 bis 100 Stunden exponiert. 


In der Figur sind zwei beim Stickstoff und Sauerstoff erhaltene 
Ramanspektren reproduziert. Die Lagen der Ramanlinien (im Falle des 
Stickstoffs nur der starken Linien) und der anregenden Linie 4 2586 sind 


am unteren Ende des Spektrums aufgezeichnet. 
: 


Die Frequengverschiebung emer Ramanlinie von der anregenden Linie 
ist durch die Formel 


_ (Ex+2—Ex) _ Ware 6) = B(AK +6) 


aon h ~ 8a 


* W.Heitler und G. Herzberg, Naturwissensch. 17, 673, 1929. 
** HW. Schiler und H. Briick, ZS.f. Phys. 58, 735, 1930. 

‘*#* T Rasetti, Nature 1929, Nov. 23. 

*#k* FH Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 
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gegeben, Im Falle des Sauerstoffs erkennt man leicht aus der Figur, da B 
die Entfernung der ersten Ramanlinie von der anregenden Linie gréBer als 
die anderen gleichen Intervalle zwischen aufeinanderfolgenden Linien ist 
Die Messungen ergeben mit guter Annaéherung das Verhiltnis °/,, welches, 


man aus der Formel bei Einfiithrung von ungeradzahligen Werten von 


“ 


a ee lls ad pide ty ote =O ae—o 


a 


- es 


Fig. 1. Rotations-Ramanspektren von Sauerstoff und Stickstoff (8=fach vergréfert). : 


erhalt. Wie bekannt, sind also beim Sauerstoff nur die ungeradzahlige 
Rotationszustinde anwesend. Daraus folet, daB die Sauerstoffkerne de 
Bosestatstik gentigen*. 

Beim Stickstoff ist, wenn wir z. B. nur die starken Linien betrachten, 
die Entfernung der ersten Ramanlinie von der anregenden Linie kleine 


* F, Rasetti, Nature 1929, Nov. 23. 
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als die anderen Intervalle, und zwar ergibt sich aus den Messungen 
ungefihr das Verhaltnis 3/,. Dies erhalt man, wenn man in die Formel 
geradzahlige Werte von K einfiithrt. Wie friiher betont, entsprechen die 
starken Linien Ubergiingen zwischen geradzahligen Rotationszustanden. 

In den beiden Spektren ist rechts der Linie A 2536 die Quecksilber- 
linie A 2534 sichtbar; beim Spektrum des Sauerstoffs ist auch als Vergleich- 
spektrum das Hisenspektrum reproduziert worden. 

In dieser letzten Aufnahme haben die beiden Quecksilberlinien 4 2586 
und A 2584 fast dieselbe Intensitét, weil in diesem Falle die Resonanz- 
linie durch Sattigung der Luft im Inneren des Spektrographen mit 
Quecksilberdampf duBerst geschwacht wurde. Dies scheint ein sehr zweck- 


maBiges Mittel zu sein, um die gewodhnliche Uberexponierung der an- 
regenden Linie zu vermeiden. Damit wird auch die Méglichkeit der Stérung 
durch Beugungserscheinungen ausgeschlossen, weil praktisch alles Licht 
von unveranderter Frequenz absorbiert wird. 
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Uber doppelte Rotationstermfolgen von 
Singulett->-Termen. 


Von W. Weizel in Rostock. 
(Kingegangen am 20. Marz 1930.) 


In einigen Fallen kann je ein ~ und ~” die gleiche Elektronenenergie besitzen.. 

Bei Hinzutreten der Rotation bilden beide Terme zwei Rotationstermfolgen! 

analog den A- und B-Unterniveaus der Z- und A-Terme. Eine Aniwengenl ea 
méglichkeit auf die Satelliten der OH-Banden besteht. 


Wir betrachten ein Molekiil, dessen Rumpf drei aquivalente (2 pa)3 
Elektronen enthalten mége. Die Komponente A, des Gesamtelektronen 
bahndrehimpulses des Rumpfes nach der Achse ist gleich Eims. Durch 
ein 8 pa-Hlektron kann der Rumpf zu einem Molekiil in einem 12-Zustand | 
erginzt werden. A fiir alle Elektronen zusammen ist dann Null. | 


Dieser (2p 2)? 8p 212-Term hat das statistische Gewicht 2. Bezeichnetl 
man némlich eme Achsenrichtung des Molektls als die positive, so kann 
entweder A, = + 1 oder A, =—1 sein. Der Elektronenterm fir diese} 
beiden Faille ist nicht verschieden. Wohl aber kann durch [-Entkopplung 
eine Aufspaltung in zwei Rotationstermfolgen eimtreten, da die 1-Ent-! 
kopplung des héher angeregten Leuchtelektrons tiberwiegt. Immerhin 
hat man die Aufspaltung als besonders kleim zu erwarten, da Leuchtelektron’ 
und Rumpf sich entgegenwirken. Auf jeden Fall, ob getrennt oder nicht, 
existieren aber zwei Folgen von Rotationstermen A und B, genau wie bei 
TT- und A-Termen. Die zur gleichen Rotationsquantenzahl N (bei a 
gleich J, sonst J -—- ) ist immer einer von den beiden Untertermen positiv, : 


elmer negativ. Nach Wigners gruppentheoretischer Systematik der Terme: 
muBte man den (2pz)? 3pa12-Term als aus einem 2- und einem 2” -Term | 
zusammengesetzt ansehen. Der Zweck des Vorangegangenen war, zu zeigen, 
daB diese beiden Terme sich nur beim Hinzutreten der Rotation energetisch 
unterscheiden. 


Es scheint, daB durch das oben Gesagte die durch die Satelliten im 
OH-Spektrum verursachten Schwierigkeiten beseitigt werden kénnen, 
Die OH-Banden sind eine ?2'—> ?J/-Kombination. (DaB es sich hier um 
Dubletterme handelt, ist ohne Belang, da die Multiplizitat durch noch ong 


; 
. 
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weiteres Elektron hervorgerufen werden kann.) Nimmt man fiir den 
»y-Term wie bisher nur eine Rotationstermfolge an, so treten Linien auf, 
die die Auswahlregel: ,,positive Terme kombinieren nur mit negativen", 
verletzen. Gerade diese Auswahlregel sollte aber véllig streng giiltig sein. 
Nimmt man das 2-Niveau doppelt, aber nicht getrennt an, so fallt dieser 
VerstoB weg. 

Daf das Problem der OH-Banden wirklich auf diese Weise véllig 
gelést wire, soll nicht behauptet werden. Man wird aber die angedeutete 
Ey Jdrunesméelichkeit im Auge behalten miissen. 
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Zur Deutung der diffusen Molektlspektren 
(Pradissoziation). 
Von Gerhard Herzberg, z. Zt. in Bristol (England). 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Februar 1930.) 


Durch eine geringfiigige Abainderung und Erweiterung der Franck-Sponer-| 
schen Deutung der diffusen Molekiilspektren gelingt es, das vorliegende Beob-! 
nd Muemegemtonyi val noch vollstandiger zu deuten als dies bisher moglich wats) 
Es werden die von Rosen beim §,, die von Henri bei einer ganzen Reihe: 
von mehratomigen Molekiilen und die von Scheibe und dem Verfasser bei 
den Methylhalogeniden beobachteten diffusen Molekiilspektren diskutiert.. 
In allen Fallen zeigt sich, daB es nicht notwendig ist, anzunehmen, wie Franck 
und Sponer es in den von ihnen betrachteten Fallen getan haben, daf der’ 
dritte Elektronenzustand, in den von dem durch die Absorption angeregten) 
Zustand aus der strahlungslose Ubergang erfolgt, nicht selbst mit dem Grund- 
zustand kombiniert. Er auSert sich vielmehr in einem kontinuierlichen Spektrum, | 
das nur in einem anderen Spektralgebiet liegt. Im Falle des S, und der von; 
Henri untersuchten Molekiile ist es das Kontinuum, das sich scheinbar an die: 
Banden anschlieBt, aber lange bevor die Konvergenzstelle der Banden erreicht 
ist, begmnt, eine Tatsache, die bisher unerklart war. 


3 


V. Henri hat wohl als erster die Beobachtung gemacht, daB in emem 


und demselben Elektronenbandensystem eines Molekiils sowohl scharfe 
Banden mit Feinstruktur wie diffuse Banden ohne eine solche vorkommen_ 
kénnen, d.h. daB bei gewissen Schwingungsniveaus eines Molekiils keine. 
Rotationsquantelung mehr besteht. Henri hat dieser Erschemung auf 
Grund einer heute nicht mehr aufrecht erhaltenen Deutung den Namen 
Pridissoziation gegeben, der auch heute noch iblich ist. 

Schon Born und Franck* haben das Fehlen der Rotationsquantelung 
damit in Zusammenhang gebracht, dafB das Molekiil in dem angeregten” 


Zustand strahlungslos zerfallt, und zwar mit emer Lebensdauer, die kleine . 
als die Rotationsperiode ist (daher eben die Verwaschenheit der Fein- 
struktur). Die Ursache dieses Zerfalls ist, wie zuerst Bonhoeffer un 
Farkas** erkannt haben, ein typisch quantenmechanischer Hffekt, derselbe 
Hffekt, der die sogenannten Augerspriinge in den Atomen hervorruft. 
De Kronig*** ist unabhangig etwas spater zu derselben Erklarung gelang 
und hat sie auch rechnerisch genauer durchgefiihrt, insbesondere die ge 
nauen Bedingungen dafiir angegeben, wann ein solcher ProzeB eintritt 


* M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1925. 
** K.F. Bonhoeffer und L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1927: 
*** R.deL. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
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Nach der Quantenmechanik tritt namlich, wenn in einem mechanischen 
System sowohl eine diskrete Reihe von Hnergieniveaus wie eine konti- 
wuierliche Folge von solchen méglich ist (Fig. 1), infolge eines Resonanz- 
rorganges immer mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ein Ubergang aus 
len diskreten Zustinden in die kontinuierlichen ein, d.h. Abtrennung 
ines Teiles des Systems. In Molekiilen ist nun sehr oft eine solche Uber- 
agerung eines diskreten durch ein kontinuierliches Termspektrum vor- 
vanden; z. B. liegen in den meisten Fallen alle oder wenigstens viele 
Jchwingungsniveaus der angeregten Elektronenzustiinde hdher als die 
Dissoziationswiirme des Grundzustandes, d.h. sie sind von dem konti- 
iuierlichen Spektrum, das sich an die Folge der Grund- 
‘chwingungsquanten anschlieBt, tiberlagert. AuBerdem 


inden natiirlich auch derartige Uberlagerungen durch 
ie héheren Elektronenniveaus unter sich statt. 

Wenn nun diese quantenmechanische Erklarung 
er Pradissoziation als Augerprozesse richtig ist, woran 
ohl heute nicht mehr zu zweitfeln ist, handelt es sich 


Iso jetzt darum, zu erklaren, warum nur in so ver- 


AltnismaBig seltenen Fallen (jedenfalls bei zweiatomigen 
olekiilen) Pradissoziation beobachtet wird, da doch 
‘ben in den meisten Fallen die notwendige Uberlagerung eines Diskon- 
imuums durch ein Kontinuum gegeben ist. Auferdem hat man in jedem 
inzelnen Falle zu untersuchen, welches die beteiligten Hlektronenzustinde 
es Molekiils sind. 

Hinen entscheidenden Schritt zur Beantwortung der ersten Frage haben 
ranck und Sponer* getan, indem sie das bekannte Francksche Prinzip, 
elches besagt, daB bei emem Elektroneniibergang in einem Molekiil nur 
eringe Anderungen des Kernabstandes und der Relativgeschwindigkeit der 
erne gegeneinander stattfinden konnen und welches zur Erklarung der 
tensitatsverteilung in Bandenspektren aufgestellt wurde, auch auf diesen 
Tall iibertrugen. Da die folgenden Uberlegungen wesentlich auf dem 
ranck-Sponerschen Gedankengang beruhen und da dieser nur an 
icht leicht zuginglicher Stelle verédffentlicht ist, sei es gestattet, ihn 
ier ganz kurz zu wiederholen. 


Nach Franck und Sponer ist z. B. Pradissoziation zu erwarten, wenn 
as Molekiil drei Elektronenniveaus mit etwa den Potentialkurven (Fig. 2) 


at. m sei der Grundzustand, von dem aus die Absorption nach dem 


* J. Franck und H.Sponer, Gott. Nachr. 1928, S. 241. 
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Zustand a beobachtet wird, wahrend Uberginge zum Zustand a’ aus irgend- 
einem Grunde unterbleiben. Nach dem urspriinglichen Franck schen 
Prinzip finden Uberginge vom schwingungslosen Grundzustand nach den 
Schwingungszustanden von a statt, die etwa zwischen A und B liegen, 
Wenn aber der Ubergang zu Zustanden 
oberhalb C erfolgt, kann das Moleki 
beim JZuriickschwingen nach Uber 
schreiten des Schnittpunktes statt in 4 
in a’ weiter laufen und dann beim Aus 
einanderschwingen dissoziieren mit einer 
relativen kinetischen Energie der Zerfalls 
produkte, die durch die Héhe des ur- 
spriinglichen Schwingungsniveaus iiber 
C gegeben ist. Der Ubergang aus demi 
Zustand a in den Zustand a’ kann nur 
Fig. 2. in der Nahe der Stelle C  erfolgen, 
wenn man auch hier, wie Vranes und Sponer es tun, annimmt, dab 
nur geringe Anderungen des Ortes und der Relativgeschwindigkeit der 
Kerne vorkommen diirfen. Wirde der Sprung z. B. erfolgen, wenn sich 
das Molekiil in B befindet, so miiBte in demselben Augenblick der Be- 
trag BD in Translationsenergie umgewandelt werden, was dem Franck- 


schen Prinzip widersprechen wiirde. Je héher nun das durch die Absorption) 
angeregte Schwingungsniveau von a iiber C liegt, mit um so gréferer Ge- 
schwindigkeit wird das Molekiil das Gebiet C durchlaufen, in dem allein 
Uberginge nach a’ méglich sind, d. h. um so seltener werden solche Uber- 


gainge erfolgen*. 

Die Lebensdauer der Schwingungszustinde von a ist also unmittelbar 
oberhalb von C sehr klein. Sie kann unter Umstinden kleiner als die 
Rotationsperiode des Molekiils sein und dann beobachtet man eben eif 
mehr oder weniger plétzliches Diffuswerden der Banden, die dann aber 
beim Fortschreiten zu den Banden, die den Ubergingen nach héheren 
Schwingungsniveaus entsprechen, wieder scharfer werden, weil eben die 
Lebensdauer dieser Zustaénde wieder gréBer ist. Ein solcher Fall ist tate 
sichlich bei 8, von Rosen** beobachtet worden. 

Wie man sieht, scheint es bei dieser Erklarung wenigstens 
Falle des S, zunichst notwendig zu sein, einen dritten hypothetischem 


* Siehe hierzu auch J.v. Neumann und E. Wigner, Phys. ZS. 30, 
461, 1929. 
** B. Rosen, ZS.f. Phys. 52, 16, 1928. 
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jlektronenzustand einzufiihren, zu dem Ubergange nicht beobachtet 
verden. Das ist etwas unbefriedigend, besonders wenn man sich die 
jriinde iiberlegt, warum ein solches Ubergangsverbot bestehen kénnte. 
1s kame in erster Linie ein Interkombinationsverbot in Betracht. Ein 
oleches besteht aber nach Kronig auch fir die strahlungslosen Uber- 
range, so daB es hier also nicht herangezogen werden kann. Auferdem 
‘ann in dieser Weise nur die eine bisher nur im Falle des 8, beobachtete 
\rt der Pradissoziation erklart werden. Eine Erklirung auch der anderen 
\rten von diffusen Molekiilspektren, besonders der von Henri und seinen 
Mitarbeitern sowie der kiirzlich von Scheibe und dem Verfasser* 
‘efundenen und auferdem eine, wie es scheint noch einfachere Erklarung 
ler genannten und anderer Beobachtungen 
elim §, ergibt sich jedoch durch eine 
eringfiigige Erweiterung bzw. Abaénderung 
er Franck -Sponerschen Gedankenginge. 
Zunichst betrachten wir eimmal ge- 
auer den schon von Franck und Sponer 
rwahnten Fall des S,. Franck und 
poner haben in ihrer Darstellung der 
otentialkurven (Fig. 2) angenommen, da 
as betreffende Molekiil im Grundzustand 
otz viel festerer Bindung emen gréBeren 
ernabstand hat als in den beiden an- 
eresten Zustinden. Hs gibt zwar manche 
“alle, wo derartiges vorkommt (z. B. bei 
O), sie sind jedoch ziemlich selten. Beim 
2 1st dies jedoch sicher nicht der Fall, da 
ie Banden nach Rot abschattiert sind, 
-h. B’ > B’ ist in Ubereinstimmung mit Fig. 3. 
er Meckeschen Regel; daB die GréBen B und w einander parallel gehen 
wo” = 724,5; w’ = 424.4). GrdBeres B im Grundzustand bedeutet aber 
leineren Kernabstand. Die obenstehenden Potentialkurven (Fig. 3) 
iirften die speziellen Verhaltnisse beim S, daher besser wiedergeben als 
ie Franck-Sponerschen (Fig. 2). Die Uberginge vom Grundzustand n 
ach dem Zustand a finden hier nicht nach dem rechten, sondern nach 
m linken steileren Teil der Potentialkurve statt (A — B), was im iibrigen 
ch in Ubereinstimmung mit der groBen Ausdehnung des Absorptions- 


* G. Herzberg und G.Scheibe, ZS. f. phys. Chem., im Erscheinen. 
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spektrums steht. Ebenso wie friiher tritt jetzt Pradissoziation ein, wenn 
der horizontale Teil von a’ baw. jetzt dessen Verlangerung in D iiberschritten _ 
wird, nur mit dem Unterschied, daB das Molekil auf jeden Fall erst eine | 
Halbschwingung im Zustand a ausfiihren mu, ehe es ttberhaupt in den} 
Zustand a’ iibergehen kann, denn ein solcher Ubergang kann nach wie vor | 
nur im Schnitt der Potentialkurven erfolgen (C)*. Man erkennt nun sofort, 
warum direkte Ubergainge in den Zustand a’ vom Grundzustand aus in 
diesem Spektralgebiet, wo die Pradissoziation auftritt, nicht beobachtet | 
werden, namlich auch nach dem Franckschen Prinzip, weil die Kern- f 
abstandsinderung zu groB ist. Die Abnahme der Diffusitaét der Banden | 
mit zunehmender Frequenz ergibt sich in derselben Weise wie bei Franck} | 
und Sponer (Uberginge nach £). 


Es findet hierdurch nun weiterhin eine zunachst sehr merkwiirdig Er 
scheinung im §,-Absorptionsspektrum eine einfache Aufklarung. Rosen**- 
fand naémlich sowohl in §, wie in Se, und Te,, dab lange, bevor die Kon-_ 
vergenzstelle der Banden erreicht ist (die Schwingungsquanten haben | 


4 


noch nicht eimmal auf die Halfte abgenommen), das kontinuierliche Spektrum | 
beginnt, das der Dissoziation des Molekiils in S und 8*8°T°s* entspricht. 
Noch dazu zeigten sich im Falle des S, auf der kurzwelligen Seite dieses | 
Kontinuums Banden, die zweifellos in dasselbe Bandensystem gehérten wie | 
die anderen. Die Erklarung ist jetzt sehr einfach: Das von Rosen beob- | 
achtete Kontinuum hat gar nichts mit dem Bandensystem zu tun, es ent- | 
spricht dem direkten Ubergang aus dem Grundzustand in den zunachst | 
hypothetisch eingefiihrten Zustand a’, in den an der Stelle der diffusen ' 
Banden der strahlungslose Ubergang aus dem Zustand a erfolet. DaB dieser 
direkte . Ubergang vom Grundzustand nach a’ nur ein kontinuierliches’ 
Spektrum geben kann, ist auf Grund der gezeichneten Potentialkurven’ 
ganz klar, da ja schon an der Stelle, wo die Pradissoziation beginnt, die | 
Dissoziationsarbeit dieses Zustandes iitberschritten wird. Gleichzeitig wird | 
auch verstindlich, warum auf der kurzwelligen Seite wieder Banden des- | 
selben Systems (n> a) beobachtet werden. Man muf nur annehmen, | 
um in Ubereinstimmung mit dem Franckschen Prinzip zu bleiben, daB die’ 
beiden Potentialkurven sich im Gebiet des Kontinuums (F — H) ein 2weites” 


* C ist in der Figur entweder C’ oder C’”, je nachdem man a’ oder a” als) 
dritten Hlektronenzustand annimmt (siehe weiter unten). Analoges gilt fii 
die weiteren Punkte D, E, F, G und H. 

** B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 69, 1927. 
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Pradissoziation zu erwarten ist, und zwar gerade und nur in diesem Gebiet, 
wieder nach Franck und Condon, wenn man fiir beide Vorginge, den 
strahlungslosen und den mit Strahlung (bzw. Absorption) verbundenen 
etwa dieselbe ,,Unscharfe‘‘ annimmt. Daf in Wirklichkeit nur Kontinuum 
beobachtet ist*, kann entweder daran liegen, da die diffusen Banden 
sich nur schlecht von dem Kontinuum abheben, oder daran, daB die Pra- 
dissoziation in diesem Gebiet so stark ist, daB die Banden auch kontinuierlich 
erscheinen (dann wiirde die Rosensche Annahme, da das Kontinuum 
ga den Banden gehért, doch wenigstens zum Teil zu recht bestehen), was 
nicht unplausibel ist, da hier das Molekiil vor dem Zerfall nicht einmal 
eime Halbschwingung auszufiihren braucht. 

' Es ist natiirlich nicht notwendig, anzunehmen, da& der Zustand a’ 
tiberhaupt ein Minimum der Potentialkurve hat. Man kénnte statt dessen 
auch eine Potentialkurve wie a’ annehmen. Damit scheinen die Beob- 
achtungen, besonders das Wiederscharferwerden der Banden vor Beginn 
des Kontinuums vielleicht noch besser vereinbar zu sein, wie man bei 
genauerer Betrachtung der Figur und Beriicksichtigung des Franckschen 
Prinzips leicht erkennt (s. auch weiter unten). Dann wiirde allerdings 
der Beginn der Pradissoziation emer Dissoziation des Molekiils mit mehr 
oder weniger groBer kinetischer Energie entsprechen, je nach der Héhe 
yon C” iiber der Asymptote der Potentialkurve. In jedem Falle gibt die 
Stelle des Beginns der diffusen Banden (38 500 cm™') eine obere Grenze 
fur die Dissoziationswirme von S, und nicht, wie Rosen annahm, der 
Beginn des Kontinuums. Das Kontinuum entspricht auf jeden Fall einer 
Dissoziation mit betrachtlicher kinetischer Energie (gréBer als der Abstand 

on Ff” baw. F” von der Asymptote). 

Zur genaueren Bestimmung der Dissoziationswarme ware es notwendig, 
die Dissoziationsprodukte zu kennen, doch lassen sich hieriiber leider keine 
indeutigen Aussagen machen. Wenn die Absorptionsbanden des S, das 
enaue Analogon der Schumann-Rungebanden des Sauerstoffs sind 

(3 —3y-Ubergang), wird der obere Zustand (a) in ein 3P- und ein 1D-Atom 

issoziieren, waihrend der Zustand a’ in zwei ?P-Atome dissoziiert, nur in 

erschiedenen Zustinden dieses Tripletts. Daf letzteres fiir den oberen 
ustand der Schumann-Rungebanden nicht méglich ist, wurde friher 
ezeigt**, Fiir die S,-Banden, von denen eine Feinstrukturanalyse nicht 
orliegt, fiir die also der |. c. angegebene Grund nicht unbedingt bindend 


* Im Gegensatz zu Rosen scheinen V. Henri und C.M. Teves (C. R. 
179, 1156, 1924) in diesem Gebiet auch diskrete Banden beobachtet zu haben. 
** G. Herzberg, ZS.f. phys. Chem. (B) 4, 223, 1929. 
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ist, geht es deshalb nicht, weil die Konvergenzstelle (48800 cm) wesentlich; 
hoher als der Beginn der Pradissoziation (88500 cm~*) hegt*. Die Differeng) 
der beiden zuletzt genannten Zahlen ist rund 10000cm™. Das ist nach 
McLennan und Crawford** aber gerade ungefihr der Wert fir die 
Energie des angeregten 1D-Zustandes des S-Atoms (sie geben den ge 
schitzten Wert 9523cm~*). Das bedeutet, da beim Beginn der Pra 
dissoziation die Atome nur mit wenig kinetischer Energie auseinander- 
fahren. Unter Beriicksichtigung des Umstandes, da sich hierbei ein 


von §, 88000 cm! = 4,7 Volt = 108000 cal annehmen. Jedenfalls ist 
sie nicht gréBer***, i 


* Natiirlich ist es trotz des l.c. Gesagten mdglich, anzunehmen, dafi 
der Zustand a’ in zwei ?P-Atome dissoziiert, da dieser Zustand ja keineswegs, 
auch §Y zu sein braucht, sondern wahrscheinlich */7 oder 177 ist. Nicht aus:| 
geschlossen ist natiirlich auch die Méglichkeit, da8 der Zustand a’ dem oberen| 
Zustand der Schumann-Rungebanden entspricht und also in ein 3?P- und ei 
1P)-Atom dissoziiert, wahrend der Zustand a dann in ein ?P- und ein 1S-Aton) 
dissoziieren wiirde. Allerdings miiBte man dann die Dissoziationswirme vo / 
normalem $8, um 25000 cm (die Anregungsenergie von 4S) kleiner annehmer, 
als die Romerengdell der Banden bei 48800 cm—1, was nicht sehr wahrschein 
lich erscheint. 5 

** J.C. McLennan und M.F.Crawford, Nature 124, 874, 1929. | 

*** Anmerkung bei der Korrektur. Bei Abfassung der Arbeit wurde tiber* 
sehen, da8 nach Henri und Teves (1. c.) die Rotationsquantelung schon aufhért} 
bei 2794,2A = 35778 cm—!, wihrend von der oben benutzten Wellenlange 
4 2592 ab auch die Kantenstruktur benachbarter Kanten verwischt wird une 
nur die verschiedenen Gruppen An = const noch getrennt erscheinen (sieh¢| 
Rosen; l.c.). In einer kiirzlich erschienenen Arbeit (ZS. f. phys. Chem. 7) 
70, 1930) faBt Kondratjew dies so auf, daB zwei verschiedene Stellen der 
Pradissoziation vorhanden sind und nimmt an, daf die erste der Dissoziatio 
in zwei normale S-Atome und die zweite (oben allein benutzte) emer Dissoziatio 
in S @P) und S 7D) entspricht. Wenn es sich wirklich um zwei verschieden¢ 
Stellen der Pradissoziation handelt [aus der von Henri (Trans. Farad. Soc. 25} 
765, 1929) gegebenen Reproduktion scheint uns das nicht eindeutig hervor’ 
zugehen], scheint es doch fraglich, ob der kurzwelligeren Pridissoziationsgrengi é| 
eine Dissoziation in S ?P) und S (‘D) entspricht, da man sonst fiir die Kons 
vergenzstelle der Banden eine Dissoziation in S (P) und S (1S) oder S @Di 
und S$ ('D) annehmen mii®te, was, wie schon oben gesagt (Anmerkung * 
oben), nicht sehr wahrscheinlich ist. Es scheint plausibler, anzunehmen/ 
daB den beiden Pradissoziationsgrenzen strahlungslose Ubergiinge aus dem 
angeregten Zustand a m zwei verschiedene Hlektronenzustiinde (z. B. a 
und a’’ in Fig. 3) entsprechen, die aber beide zu normalen Atomen fiihren) 
nur da natiirlich die Dissoziation an den beiden Stellen mit verschieden grofe 
kinetischer Energie erfolgt. Aus zwei normalen *P-Schwefelatomen entsteher 
ja geniigend Terme (s. Wigner und Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928) 
dafi dies méglich ist. Die obere Grenze fiir die Dissoziationswarme des Schwefel 
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Fir die ebenfalls von Rosen untersuchten Absorptionsspektren von 
Se, und Te, gilt natiirlich dieselbe Deutung wie oben fiir S,, insbesondere 
fir die auch hier beobachtete zunichst merkwiirdige Erscheinung, dai 
‘das Kontinuum schon lange vor der Konvergenzstelle der Banden beginnt. 
Bine Pradissoziation ist in diesem Falle nicht beobachtet worden, da keine 
Aufnahmen mit groBer Dispersion gemacht wurden. Jedenfalls wird man 
auch hier nicht fehl gehen in der Annahme, daf der Beginn des Kontinuums 


schon der Dissoziation mit merklicher kinetischer Energie entspricht, 
so daB die von Rosen gegebenen Werte fiir die Dissoziationswarmen 


alle etwas zu hoch sein diirften. 

In ganz analoger Weise wie oben beim S, sind nun offenbar auch die 
von Henri und seinen Mitarbeitern gefundenen Pradissoziationsspektren 
mi deuten. Sie fanden bekanntlich bei den von ihnen untersuchten meist 
ehratomigen Molekiilen allgemein die Struktur: von langen Wellen 
1erkommend zuerst scharfe diskontinuierliche Banden, die an einer Stelle 
lotzlich diffus werden, um schlieBlich in ein kontinuierliches Spektrum 
tiberzugehen. Auch hier beginnt das scheinbar zu den Banden gehérende 
ontinuum schon an einer Stelle, wo die Konvergenzstelle der Banden 
ei weitem nicht erreicht ist. Hs entspricht also offenbar auch dem Ubergang 
einen ganz anderen Elektronenzustand, und zwar gerade in denjenigen, 
er das Diffuswerden der diskontinuierlichen Banden bewirkt, ganz wie 
ei $,. Der Unterschied gegeniiber dem Verhalten des §,, daf die Banden 
icht wieder scharf werden, sondern gleich in ein Kontinuum iibergehen, 
ist ebenfalls verstandlich, wenn man bedenkt, dai ja an zwei Stellen ein 
chnitt der Potentialkurven erfolgt, an zwei Stellen Pradissoziation méglich 
ist, nur daB an der zweiten Stelle dann auch bald das Kontinuum beginnt. 
er Unterschied gegen 8, beruht nur darauf, da diese beiden Gebiete 
ier nicht so sehr verschieden hoch liegen, so dab sie sich iiberlagern und 
ann direkt ein Ubergang von den diffusen Banden in das Kontinuum 
eobachtet wird. Das wiederum wird aber dann besonders verstandlich, 
wenn man annimmt, daB im Falle des 8, kein Minimum von a’ zwischen 
en beiden Schnittpunkten liegt (Kurve a” der Fig. 8), waihrend dies bei 
er groBen Zahl der Molekiile, bei denen Henri seine Art der Pradissoziation 
efunden hat, der Fall ist. Durch diese Annahme wird gleichzeitig auch 
lar, warum beim §, das Kontinuum gleichzeitig mit der zweiten Stelle 


aire dann also nicht, wie oben angegeben, 38000 cm—?, sondern etwa 36000 cm—?. 
s sei aber nochmals hervorgehoben, daB dies ebenso wie die anderen mit Hilfe 
er Pradissoziation bestimmten Dissoziationswarmen nur obere Grenzen sind 
nd da die wahren Werte sehr wohl kleiner sein kénnen. 
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der Pradissoziation beginnt, bei den von Henri untersuchten Molekitlen 
: 


nicht. 
Der von Henri* gefundene Temperatureinflu8 auf die Pradissoziation 


(Verschiebung der Grenze nach langeren Wellen) diirfte einfach dadurch 
zu erklaren sein, da® bei héherer Temperatur in zunehmendem Mafe auch’ 
hdhere Schwingungsquanten im Grundzustand angeregt sind. Die Ab- 
sorption solcher Molekiile aber zu den betreffenden instabilen Gebiete: 
der Potentialkurve liegt bei langeren Wellen. Hine direkte Beeinflussung, 
des angeregten Elektronenzustandes, der noch dazu eine so geringe Lebens~ 
dauer hat, durch die Temperatur (Verschiebung des Punktes C bzw. D 
in Fig. 3), wie Henri sie anzunehmen scheint, erschemt ausgeschlossen**. 

SchlieBlich haben wir noch die kirzlich von Scheibe und dem Ver- 
fasser (1. c.) an den Methylhalogeniden gefundene Art von diffusen Molekiil- 
spektren zu diskutieren. Diese bildeten den unmittelbaren AnlaB zu den 
voranstehenden Uberlegungen. Hier zeigte sich némlich zum ersten Male 
experimentell ein direkter Zusammenhang zwischen der Pradissoziation 
und einem kontinuierlichen Spektrum. In den anderen Fallen war er bisher 
immer nur theoretisch angenommen worden, da man den Zusammenhang) 
mit dem sich an die Banden scheinbar anschlieBenden Kontinuum nicht 
erkannt hatte. Im Gegensatz zu den anderen Fallen, wo sich das Kontinuum| 


keme groBen Kernabstandsinderungen stattfinden brauchen,  solche 
strahlungslosen Uberginge stattfinden kénnen und da die Annahme 
von Henri, daB solche Uberginge erfolgen kénnen, sobald die Energie| 


auttritt. Der einzige mégliche Unterschied, der fiir die zunehmende Pra- 


* V. Henri, Trans. Farad. Soc. 25, 765, 1929. 
** Vel. meine Diskussionsbemerkung ebenda S. 777. 
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dissoziation verantwortlich zu machen ist, ist die verschiedene Lage der 
Potentialkurven. In Fig. 4 geben wir die relative Lage der Potentialkurven 
fiir die drei Verbindungen, wie sie sich ungefaéhr aus den Spektren ergeben. 
Man sieht daran, wie sich nach Franck und Sponer die Pradissoziation 
ergibt, und erkennt auSerdem, daB nach dem strahlungslosen Ubergang 
die Molekiile in diesem Falle mit betrachtlicher kinetischer Energie (einige 
Volt) auseinanderfahren. 

- Im Zusammenhang mit dem Obigen diirfte vielleicht noch die 
folgende allgemeinere Bemerkung von Interesse sein. Oben ist sehr oft 
yon den Schnittpunkten der Potentialkurven zweier Hlektronenzustinde 
die Rede gewesen. Hs ist nun vielfach bezweifelt worden, ob in solchen 

illen bei Anderung des Kernabstandes des Molekiils iiber den Schnitt- 
punkt hinaus eine eindeutige Zuordnung der vier Aste der Potential- 
kurven méglich ist* bzw. ob eine soleche Zuordnung iiberhaupt Sinn hat. 


o 


Fig. 4. 


atiirlich ist im Einzelfall ganz unbestimmt und nur durch Wahr- 
cheinlichkeitsgesetze geregelt, ob das Molekiil beim Durchlaufen dieses 
chnittpunktes in den einen oder anderen Ast geht, ob es pradissoziiert 
der nicht. Aber dennoch ist kein Zweifel méglich, dab die diffusen Banden 
ine Fortsetzung der scharfen sind, Ubergingen zu demselben Elektronen- 
vustand entsprechen, d.h. da z. B. in der Fig. 2 der Ast AC dem Ast CB 
uzuordnen ist. Sehr beweiskraftig ist in dieser Hinsicht das Beispiel 
es Schwefels, wo nach obigem sogar zwei Schnittpunkte der gleichen zwei 
otentialkurven beobachtet sind. DaB die diskreten Banden jenseits 
es Kontinuums, d.h. des Schnittpunktes, sich eindeutig in das Kanten- 
chema der iibrigen Banden einordnen lassen, zeigt doch sehr deutlich, 


» * BF. Hund, ZS.f. Phys. 42, 93, 1927; vgl. hierzu auch K. Sommer- 
eyer, ebenda 56, 548, 1929; G. Herzberg, ebenda 57, 601, 1929; F. Weizel, 
benda 59, 320, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. Al 
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daB eine solche auf experimentellem Wege erhaltene Zuordnung eine 
eindeutigen Sinn hat. Hine eindeutige experimentelle Zuordnung wird er‘ 
recht dann méglich sei und emen Sinn haben, wenn die Potentialkury 
sich in emem Punkte schneiden, in dem noch keine von beiden horizont. 
verliuft*, da dann im allgemeinen strahlungslose Uberginge zwisch 
den beiden Zustainden iiberhaupt nicht stattfinden kénnen**. Die ve 
Franck eingefiihrte Unterscheidung zwischen Ionen- und Atommolekiile 
als solechen, die vom Grundzustand aus in Ionen bzw. Atome dissoziiere: 
wird daher in allen Fallen méglich sein, auch in solchen, in denen d 
Potentialkurve des Grundzustandes die Potentialkurven angeregter Ziv 
stinde, die vielleicht zu andersartigen Dissoziationsprodukten fihrei 
iiberschneidet (auch wenn dies im horizontalen Teil erfolgt). 


Bristol (England), H. H. Wills Physical Laboratory, Februar 193¢ 


* Hin solcher Fall ist. bisher allerdings noch nicht direkt beobachte 
worden, sondern nur durch Extrapolation, vgl. G. Herzberg, l.c. 

** Vel. hierzu die bei G. Herzberg, l.c. angefiihrte Uberlegung vo 
J. Franck. | 


Zur Systematik der Isotopen. III. 
Von Guido Beck in Leipzig. 
(Hingegangen am 26. Februar 1930.) 


Es wird der Versuch gemacht, das Verhalten der Kernelektronen beim Aufbau 
es Isotopensystems auf Grund des Pauliprinzips und des Hlektronenspins etwas 
enauer zu beschreiben. Hs ergibt sich, da die Multiplizitat der Elektronenterme 
m Kern durch die Diracschen Kugelfunktionen richtig beschrieben wird. 


ter Tn einer fritheren Note* wurde gezeigt, dab beim systematischen 
Aufbau der einfachsten Kerne, jener vom Atomgewicht 4 n, die sukzessive 
n den Kernverband aufgenommenen Elektronen sich in gewisse Gruppen 
usammenfassen lassen, deren Energie jeweils naiher beisammen liegt 
Is die der tibrigen Kernelektronen. Diese Gruppen umfassen sukzessive 
, 4, 6, 8,... Elektronen. Die letzte Gruppe, die zehn Elektronen umfassen 
uBte, ist im periodischen System nicht mehr vollstandig vorhanden. 
ie einfachste Deutung dieses Verhaltens ist offenbar die, daB wir den 
Kern naherungsweise als ein entartetes System betrachten und den einzelnen 
fermen jeweils die Multiplizitét 2, 4, 6, 8, ... zuschreiben. 


2. Das Verhalten der Kernelektronen kann bis heute nicht theoretisch 
eschrieben werden. Wir miissen annehmen, dafi die Knergieniveaus 
er Kernelektronen wesentlich tiefer hegen als —2mc?. Die Diracsche 
Mheorie des Elektrons kann aber niemals derartige diskrete Energieniveaus 
iefern, sie liefert vielmehr unterhalb des Energiewertes —2 mc? ein in 
er Natur nicht realisiertes kontinuierliches Energiespektrum. Auch der 
Tersuch Diracs, dieses Streckenspektrum dadurch unschadlich zu machen, 
‘aB er diese Niveaus mit Elektronen ausfillt, um sie dann durch die For- 
erung des Pauliprinzips auszuschleBen**, kann der Existenz von Elek- 
ronentermen im Kern nicht Rechnung tragen. 


Wenn es heute aber auch unméglich ist, das energetische Verhalten 
er Kernelektronen zu beschreiben, so lehrt doch die Gruppentheorie 
hh sehr einfacher Weise und weitgehend unabhangig von der speziellen 
orm der Gleichungen, gewisse Schliisse tiber die Termmultiplizitaten 
diglich auf Grund der Symmetrieverhaltnisse zu ziehen. Es ist daher 
heliegend, trotz der dem Problem heute noch anhaftenden Unbestimmt- 


* ZS.f. Phys. 50, 548, 1928. 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 360, 1930. 
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heit, den Versuch zu wagen, die Aussagen der Gruppentheorie auch a; 
die Kernelektronen anzuwenden. 


Wir betrachten den Kern in grébster Naherung als ein kugelsymm 
trisches System. Hin solches System léBt die dreidimensionale Drehgrup: 
zu. Die fiir die einzelnen Terme méglichen Multiplizitéten sind nay 
den Regeln der Gruppentheorie durch die Dimensionszahlen der irreduzible 
Darstellungen dieser Gruppe gegeben. Dieser Umstand erlaubt es, d 
allerdings nicht sehr tiefgreifende Frage aufzuwerfen: Ist es méglich, 
Termmultiplizitaten der Kernelektronen den irreduziblen Darstellung 
der dreidimensionalen Drehgruppe zuzuordnen? 


8. Die Winkelabhangigkeit der Eigenfunktionen im Zentralfeld wi 
nach der Diracschen Theorie bekanntlich nicht durch die gewohnliche 
Kugelfunktionen dargestellt, sondern, dem Spinphinomen Rechnur 
tragend, durch die ,,Kugelfunktionen mit Spin**. Hs treten daher an Stel 
der geraden, die ungeraden Darstellungen der Drehgruppe**. Als Dimension: 
zahlen dieser Darstellungen treten alle geraden Zahlen auf, 2, 4, 6, 8, . 


Die Multiplizitaét der Elektronenterme im Kerne li8t sich daher ve: 
stehen, wenn man die Annahme macht, daS die durch den Spin bedingt 
Symmetrieverhiltnisse des Elektrons auch im Kerne erhalten bleibe: 


4. In der Quantenmechanik stehen die hier betrachteten Symmetri 
verhaltnisse in enger Bezichung zum Drehimpulssatz. Man hatte demnac 
das Verhalten der Kernelektronen so zu deuten, daB den einzelnen Ele) 
tronenbahnen der Gesamtdrehimpuls 


) j—— : 5 
M = s—VIG+ YO I= 5) Bip Note mae 


zukommt, und da jedem 7 27 +1 Hinstellungsméglichkeiten gegentibe 
dem Kernrest entsprechen. Ob den Kernen wirklich ein derartiger Drell 
impuls zukommt, kann nur das Experiment entscheiden. Es ist abe 
keineswegs sicher, daB bei den Kernen vom Atomgewicht 4 eine En 
scheidung zu erwarten ist, da ja bekanntlich die Elektronen in diesen Kerne 
immer — mit Ausnahme einiger radioaktiver Isotope, Mesothorium ] 
und Thorium C, ferner der ahnlich gebauten Kerne der U-Ra-Reihe UX I 
RaC und Rak — paarweise auftreten und daher ihren Drehimpuls jewel! 
gerade kompensieren kénnten. | 


ie * Vgl. H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, S. 178. Deis 
1928. ; 


** Hbenda, S. 108. 
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5. Uber Kerne, welche eine ungerade Anzahl von Elektronen ent- 
halten, liegen bisher mehrere Messungen vor*. Allerdings beziehen sich 
diese Beobachtungen nicht auf Isotope der Atomgewichte 4. Diese Kerne 
entstehen aus einem solchen vom Atomgewicht 4n durch gleichzeitiges 
Hinzufiigen von ein bis drei Protonen und ein oder zwei Elektronen. Diese 
Elektronen, auf welche sich die erwihnten Messungen beziehen, fallen 
nicht unter die oben besprochene GesetzmaBigkeit, spielen also jedenfalls 
m Kerne eine besondere Rolle. Charakteristisch fiir sie ist es, daB sie stets 
n Begleitung von Protonen auftreten, was 6fter zu der Annahme Anlaf 
egeben hat, diese Elektronen seien mit den Protonen zu einem stabilen 
Komplex im Kern, ahnlich dem a-Teilchen, verbunden. Die an diesen 
lektronen gewonnenen Resultate kénnen jedenfalls nur mit einer gewissen 
Vorsicht auf die von uns betrachteten verallgemeinert werden. 


et 


_ 6. Das Resultat, welches die zitierten Messungen geliefert haben, 
jaBt sich so aussprechen, da8 fiir die Kinstellungsméglichkeiten des Gesamt- 
cerns nur die Anzahl der Protonen im Kern mafgebend sei, nicht aber 
: e Kernelektronen. Unter Benutzung des Drehimpulssatzes kann man 
las auch so aussprechen, daf die Kernelektronen keinen Beitrag zum 
lzesamtimpulsmoment des Kerns liefern. Hier liegt ein expliziter Wider- 
pruch einerseits mit der Theorie, andererseits auch mit dem oben be- 
\prochenen Verhalten der Kernelektronen vor. Im Falle des Stickstoffkerns 
hat es sich auch gezeigt, daB die Kernelektronen auch zur Statistik des 


ial 


zesamtkerns nicht in der Weise beitragen, wie dies aus der Theorie folgen 
vurde. 


'7. In den oben durchgefiihrten Betrachtungen wurde von den Elek- 
ronentermen im Kern gesprochen. Auch zu diesem Punkte ist noch eine 
jinschrankende Bemerkung notwendig. Hin Term ist in der Quantentheorie 
les Atoms dadurch charakterisiert, da ihm ein bestimmter, diskreter 
nergiewert entspricht, ferner dadurch, da in ihm nur ein einziges Elektron 
fitzen kann (Pauliprinzip). An dem letzteren Umstand zu zweifeln liegt 
uch im Falle des Kerns kein Grund vor, hingegen ist es heute nicht ganz 
li cher, ob auch das erstere Merkmal im Kern noch zutrifft. Das Experiment 
iat namlich ergeben, daB die beim radioaktiven Zerfall emittierten primaren 
-Strahlen ein Verhalten zeigen, das wesentlich von dem abweicht, welches 


_» * Vgl. R. de L. Kronig, Naturwissensch. 16, 335, 1928; W. Heitler und 
*. Herzberg, ebenda 17, 673, 1929; H. Schiiler und H. Briick, ZS. f. Phys. 
8, 735, 1929. 
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zunachst nach der Theorie zu erwarten ware*. Die primaren 6-Strahle 
scheinen eine wohldefinierte Lebensdauer, hingegen keine scharfe Hnergi 
zu haben. Die Geschwindigkeit der emittierten Elektronen erstreckt sic’ 
kontinuierlich tiber einen weiten Bereich, und bisher lieB sich auBer de 
Abgabe von kinetischer Energie an die emittierten B-Strahlen keine weiter 
gleichzeitige Energieabgabe des Kerns nachweisen. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


* Vel. C. D. Ellis und W. A. Wooster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117 
109, 23. 
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Theorie des quadratischen Starkeffektes von 
Dubletts und Tripletts. 


Von A. Wolf in Leipzig. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Februar 1930.) 


Die Feinstruktur von regularen Dubletts und Tripletts in starken elektrischen 
Feldern wird auf Grund der Pauli-Darwinschen Gleichungen abgeleitet. 
Es zeigt sich, da8, wenn das Feld als stark genug vorausgesetzt wird, der Stark- 
effekt i im wesentlichen aus zwei Teilen besteht. Der erste ist eine Verschiebung, 
die dem Quadrat des Feldes proportional ist. Der zweite, welcher vom Elek- 
ppronenspin herriihrt, besteht aus einer Feinstruktur, die sich der Verschiebung 
tiberlagert und in der Grenze vom Felde unabhiangig wird. 


Die Theorie des quadratischen Starkeffektes wurde zuerst von Unséld* 
auf wellenmechanischem Wege abgeleitet. Der Fall von Ubergingen vom 
‘quadratischen zum linearen Hffekt ist fiir He-Linien von Foster** in 
allen Einzelheiten theoretisch und experimentell verfolgt worden. Bisher 
‘ist aber der quadratische Starkeffekt von Multipletts nur im Falle von 
Wasserstoff*** eingehend behandelt worden. Da nur wenige Beobachtungen 
yon Feinstrukturen in starken elektrischen Feldern vorliegen, beschranken 
wir uns im folgenden auf die Alkalidubletts**** und einen einfachen Fall 
der reguliren Tripletts. 

Wir legen der Betrachtung die Pauli-Darwinschen Gleichungen 
zugrunde, die fiir den Fall von Alkalien folgendermafen lauten: 


H,f —6(r)[—(R, ++ R)g +1 Rf] = Ef + Freos@-f) (1) 
H,g — 6 (r) [(Ry —iR,) f —i Rg] = Eg + Froos@-g| 
Sk: 
| 1 Oe “Oy 
usw.; 0 (r) ist eine Funktion, aus welcher die Feinstruktur bestimmt wird, 
F ist die Intensitaét des elektrischen Feldes; die anderen Symbole bediirfen 
keer Erklarung. 


R 


* A.Uns6ld, Ann. d. Phys. 82, 390, 1927. 
** J.S. Foster, Proc. Roy. Soc. London 117, 137, 1927. 
*** R.Schlapp, ebenda 119, 313, 1928; V. Rojansky, Phys. Rev. 33, 
i 1929, 

**** Ta die Determinante, aus welcher der Starkeffekt berechnet wird, 
dieselbe Form hat wie die Determinante, aus welcher der Zeemaneffekt bestimmt 
ird, kann man behaupten, da unsere Betrachtungen fiir alle Dubletts giiltig 
bleiben, fiir welche der Zeemaneffekt regular ist. 
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Die Lésungen der Gleichung H jf = Hf werden als bekannt voraus 
gesetzt und in der Form E,,, Rn,.P™(@)e*™% geschrieben. Dil 
Funktion R,, (r) soll die Normierungsbedingung 

; } NP ot a 
erfiillen, und fir Pf?’ (@) nehmen wir die Darwinsche Definition* 
d r +k (— sin? @)k 


dcos @ Qh! 7 
die fiir positive und negative Werte von m giiltig ist und gewisse Vorteile 
in der Behandlung mit sich bringt. 

Um iiberhaupt einen Starkeffekt zu erhalten, miissen wir in de? 
Stérungsrechnung bis zu den Ghedern mit F? gehen. Wir betrachten der 
Spin als von gleicher GréBenordnung wie diese Glieder, gehen also nw 


P, 0) = (km)! sint@| 


bis zur ersten Potenz von o. 

Die allgemeine Stérungstheorie zeigt, da die Verschiebung eines 
Terms (n, k) im quadratischen Starkeffekt nur von Termen abhangt, die 
mit (n,k) kombinieren. Dies sind bekanntlich die Terme (n’, & + 1) und 
(n’,k—1). Um nun die Gleichungen (1) zu lésen, machen wir den Ansatz: 


f= ca 241m Ban Pe + Ont minty Pr | oa 


n',m 
(2) 
hoe Biman Pe Pater ie e  e eq k—1,k+1), 


n' mt 

wo die Koeffizienten a,B bestimmt werden sollen. Die Ausdriicke (2) 
werden in die Gleichungen (1) eingesetzt, man multipliziert mit R,,,P™e—'™? 
und integriert tiber den ganzen Raum. Die linearen, homogenen Gleichungen, 
die sich daraus fiir a, f ergeben, kann man nach der magnetischen Quanten- 
zahl wu = m-+4 einteilen. Die Determinante einer jeden Gruppe von 
diesen Gleichungen, die einem gewissen w entsprechen, ist zwar unendlich, 
aber sie laBt sich unter gewissen Annahmen durch Multiplikation und 
Addition von Zeilen und Reihen auf eine Determinante vierter Ordnung 
reduzieren, die von der folgenden Form ist: 


Unk — V + m&, (+m + 1)é, CE 0 
(k — m) &, Uny —v— (m+ 1), 0, Dy, 41 EF? 


‘s 1, 0, 1; 0 
0, i 0, 1 
_ | on — 9 + mE — Oy F, (ktm+ Dé a 
= bm sm —v— 4+ E— On PO 


* C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London 116, 227, 1927. 
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wo y die Hnergien der verschiedenen Zustinde, in cm—! ausgedrickt, 
bedeuten, & ein gewisses Integral iiber die Funktion o (r) ist, und ®,, durch 
die folgende Gleichung gegeben ist. 


co 2 
‘ eaten [Fr Ran Berar | 
é — Mm 
®,, = =~ : 
ai 2 @t— 1) Ql +1) en aa ee 
= A+ Bm? (L=k—1,k+4 1). (4) 


\ @,, ist die Verschiebung der m-ten Komponente eines entsprechenden 
Singuletterms und kann durch die Unsdéldschen Formeln abgeschatzt 
(werden. & laBt sich durch die Feinstruktur des Niveaus »,,, in der folgenden 
Weise ausdriicken: 


{2% + 1)& = Ar. 


_ Wir erértern nun den Weg, der zur Determinante D fiihrt. Nehmen 
wir zunichst an, daB in der Summe (2) nur ein Glied n’ vorkommt. Dann 
sieht man sofort ein, da die Determinante der Gleichungen fiir a, B vier- 
reihig ist. Indem ich annehme, daf die Feinstruktur des Niveaus n’ fir 
den Starkeffekt von (n, k) unwesentlich ist und da8 ferner die Starkeffekt- 
verschiebung klein ist gegen nz — vn'1, ist es sehr leicht, die Determinante 
in der Form (8) zu schreiben, wo aber jetzt noch anstatt ®, nur ein Glied 
der Summe (4) steht. Nehmen wir nun in (2) zwei Glieder n’ und n’”, so 
bekommen wir eine sechsreihige Determinante, die sich aber unter unseren 
Voraussetzungen durch einfache Subtraktion und Addition von Reihen 
und Zeilen in eine vierreihige iiberfiihren l48t. Das Verfahren la8t sich 
auf dieselbe Weise fortfiihren und die Form (3) fir D erreichen. 


aufspaltet, miissen wir die Gleichung lésen, die sich fir y» ergibt, wenn 
wir D = 0 setzen. Indem wir »,;,— v = & schreiben, erhalten wir 


B= 3 [(Dyt+ Dm 41) F?2 +E] + V[(Om4 1—D,,) F2+ (2+ LEP +4 (k—m) (e-em 1) 
Fir ®,, F?> é ergibt das 


at. = 2 2 1) 
| on¥ mé pA Bi ea” anes 


ii 
| apron = Az B ons ys Shad Ay |m| <4) 


. k 
o— 0, F?-ké=—AF?+ BR F? > Ady fir w=+(k+)). 
TOR+1 = 


Um die Niveaus zu erhalten, in die der Term (n,k) im Starkeffekt 


(6) 


(6) 
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In erster Naherung spaltet der Term wie im gewohnlichen Starkeffekt 
auf. Wenn der Elektronenspin beriicksichtigt wird, dann spaltet sich ein 
jedes Niveau mit der Verschiebung @,, F? in zwei benachbarte im Ab- 


2m 
stand Se eight aut. 
Fiir schwache Felder ®,,F? < & ergeben unsere Formeln das folgen der: j 
a gues i Q 
Bees ot agate)? —kE+ AF 
i 2 
Cs | 
poe yee aL e 
—¢+nE+(S kL 1 Pnirt spr On) F = —(k+1lE+4 
4 QE Bm FT) ERAT pg 


9k +1 
firu = m-+4,|m|<k, wahrend fiir | m | = k die Formel (6) giiltig bleibt. 

Die Intensitaten von Ubergangen fur den Fall ®,, F2?<€é ergeben | 
sich aus sehr allgemeinen Formeln, die z. B. von Pauli* zusammengestellt 
wurden. Um tiber die Intensitaéten bei starken Feldern etwas aussagen 
zu kénnen, miissen wir die Funktionen /, g angeben, die den verschiedenen 
Wurzeln der Gleichung D = 0 entsprechen. Wenn man Glieder vernach- | 
lassigt, die zu Linien Anlaf geben, welche nur in starken elektrischen 


Feldern auftreten kénnen, bekommt man fiir u = m + 4(|m|<k) s 
a Dig Hela Spee f= NR, Prem, g =O, “ 
4h Dy oo seit” f — 0, i N, R a Diane elm+ 9, 


wo N,, .N, Normierungsfaktoren sind und bekommt 


f = NR, Pete, g=0 fir |u|] = k+ 5 
Von den zwei Termen, die durch (8) dargestellt sind, hat beim ersten der 
Elektronenspin dieselbe Richtung wie das Feld, wahrend er beim zweite 
gegen das Feld gerichtet ist. Aus der Form der Darstellung der Funk- 
tionen f, g ergibt sich sofort, daB in Feldern, die stark genug sind, Ubergang 
verboten sind, bei denen der Spin seine Richtung andert. Fiir eine qualitativ 
Vorhersage des Starkeffektes ist noch die Bemerkung ndétig, daB, wie sic 
aus unseren Gleichungen ergibt, von zwei Termen mit annaihernd gleicher 
Verschiebung ®,, F?, die zu den Quantenzahlen wu = m — 4 undu = m+4 


* W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII. 
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| gehoren, derjenige mit uv = m — } tiefer liegt. Ein Beispiel, wie sich die 
Lage der verschiedenen Terme mit wachsender Feldstirke verschiebt, wird 
spater gegeben. 


Der Starkeffekt von héheren Multipletts kann auf Abnliche Weise 
behandelt werden, nur dafi die Gleichungen, die man aufzulésen hat, 
komplizierter werden. Wir beschranken uns daher auf den Fall von recularen 
Tripletts, die durch die Wechselwirkung von zwei Elektronen entstehen, 
von denen eins ein s-Elektron ist. Wir haben dann vier unbekannte Funk- 
‘tionen in den Pauli-Darwinschen Gleichungen, und die Gleichung 
‘aus der die Energieniveaus zu berechnen sind, wird von vierter Ordnung. 
Da wir aber nur den Fall von regulairen Tripletts behandeln, ist die elektro- 
‘statische Wirkung der Elektronen viel gréBer als die magnetischen Effekte. 
Da nun die Matrix der z-Koordinate und daher auch des Feldes keine 
Komponente hat, die Ubergingen zwischen Singulett- und Triplettermen 
entspricht, wird unsere Gleichung angenahert in eine von erster und eine 
‘von dritter Ordnung zerfallen. Die Gleichung erster Ordnung entspricht 
‘Singulettermen und bietet kein Interesse, diejenige von dritter Ordnung, 


die die Aufspaltung von Triplettermen gibt, lautet: 


a (m— 1)E—@,,_, F?, B, 0 
2 B, 2 — ®D,, F?, y (9) 
0, 14) a—(m-+ 1)Ee—Dy 1, F? 


f=4t(k+m) (k—m+1), yr? =tk—m (kt+m-+1) 
und & sich durch die Feinstruktur ausdriicken laBt: 
(Qk +1)E= Ay, 


wo Ay der Energieunterschied der beiden auBersten Niveaus der Tripletts 
ist. Bei der Ableitung dieser Determinante wurden dieselben Voraus- 
setzungen gemacht wie bei Dubletts. Die Stellen, die der Feldmatrix 
entsprechen, bediirfen keiner Erkliarung. Die Feinstrukturterme wurden 
einer Arbeit von Houston* entnommen. Die Gleichung D = 0 kann 
folgendermaBen geschrieben werden: 


[2+ (m1) E—Dy_y F?) [2— Dy F9) [0— (m+ 1) E— Dy F*)— (B+ y?) 2 
+ 9? Dp 1 F? + B? Dy 4 F8—(m—1) £7 + (m+ 1) EB? = 0. (10) 


* W.V. Houston, Phys. Rev. 33, 297, 1929. 
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Fir starke Felder bekommen wir, wie man der Gleichung sofort ansieht :) 


—1 
@,,—, F? — ae i” 
a — )O,,F?, (11) 
m + 1 
F? 


Was die numerische Auswertung unserer Formeln anbelangt, so kénnen: 
sie, da es sich nur um die Berechnung von ®,, = A + Bm? handelt, nach 
den Unséldschen Formeln ab- 
geschitzt werden: Die quali-, 
tative Folge von Termen hangt 
nur vom Vorzeichen von B ab, 
tiber das man aber keine allge-. 
meine Aussagen machen kann. 
Wir beschranken uns im folgen- 
den auf den Fall, wo die Stark- | 
effektverschiebung fiberwiegend i 


von nur einem Term herrihrt. | 
Um etwas Definitives zu haben, | 


nehmen wir an, daf er ein Term | 
mit der Azimutalquantenzahl 
k +1 ist. Dann koénnen wir 


schreiben: 7 
(k++ 1)2— 
®,, == / 
(2k+ 1)(2kh-+ 8) 7 
wo : 2 
i Pal : 
rng Vers — Vy 


In diesem Falle hangen aledl 
die Aufspaltungen und Ver-— 
schiebungen aller Terme, in 
die ein Multiplett aufspaltet, nur von einem Parameter ab. Die Fig. 1 
und Fig.2 sind fiir den Fall eines Dublett- und eines Triplett-p-Termes 


gezeichnet. Die Abszisse ist y2 . F’, die Ordinate, die Starkeffektverschie- 1 


bung, ausgedriickt in Hinheiten, & = 4 A y. DerD-Term, der die Verschiobungy 
verursacht, ist im Falle des Dubletts als tiefer angenommen, wahrend er 
beim Triplett héher als der P-Term vorausgesetzt ist. 
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In Fig. 1 sieht man, wie fiir starke Felder zunachst eine Aufspaltung 
in zwei Komponenten auftritt, die man auch hier, wie in Molekelspektren, 
mit } und JJ bezeichnen kann. Der Spin verursacht dann noch eine Auf- 
‘spaltung des J/-Terms in zwei Komponenten (w= +4 und u=2). Fig. 2 
zeigt ebenfalls fiir starke Felder die Aufspaltung in § und//; der Spin spaltet 
IT in drei Komponenten = gg 
he (==; 1, 2),. dist 


fir starke Felder nicht 
aufgespalten, da der Spin 
keine elektrische Wechsel- 
wirkung hat. Die Kom- 
ponente m=0 des J/- 
Terms hat das Gewicht 2 
und entsteht durch Zu- 
sammenlaufen der von 
#1 und J = 2 her 
rithrenden Komponenten 
w=0O mit je dem Ge- 
wicht 1; der }-Term hat 
das Gewicht 3 und ent- 
steht durch Zusammen- 
laufen der von J=1 
herriihrenden Kompo- 
nente u =1 (Gewicht 2) 
und des Terms J=0 
(Gewicht 1). 

Fir die Beobachtung dieser Effekte kommen nur Terme in Frage, 
die eine geringe Feinstrukturaufspaltung und zugleich eine groBe Stark- 
effektverschiebung haben. Da Li nur eine schwer zu beobachtende Fein- 
struktur besitzt, wurden vielleicht in erster Linie die héheren Glieder der 
Hauptserien von Na und Mg in Betracht kommen. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Hund ausgefiihrt. 
Fiir seinen Rat und seine Hilfe bin ich ihm zu Dank verpflichtet. 


Leipzig, Theoretisch-Physikal. Institut der Universitat, Februar 1930. 


Zur Drehimpulsbilanz bei Lichtemissionsvorgangen. 
Von R. Frisch in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Februar 1930.) 


Die Annahme, da8 das emittierte Lichtquant den Differenzdrehimpuls mit sich | 
fiihrt, wenn das Atom bei der Emission seinen Drehimpuls andert, wird experi-_ 
mentell gepriift und als unzutreffend befunden. Auf die Méglichkeit einer” 

anderen Unterbringung des Differenzdrehimpulses wird hingewiesen. 


Problemstellung und Prinzip des Versuchs. Die Anwendung | 
des Satzes von der Erhaltung des Drehimpulses auf Lichtemissionsvorgange . 
legt die Vermutung nahe, da8 in den Fallen, wo das Atom bei der Emission | 
seinen Drehimpuls andert, das emittierte Lichtquant den Differenzdreh- 
impuls mit sich fihrt. Sofern man in analoger Weise auch bei der Abe | 
sorption die Giiltigkeit des Drehimpulssatzes voraussetzt, ist eine experi- | 
mentelle Pritfung obiger Vermutung méglich, indem man die Erscheinung 
der ee oe im Magnetfeld Dern 


silberdampf. In einem zweiten Magnetfeld M, befindet sich ein gleichfalls 
mit Quecksilberdampf gefiilltes AbsorptionsgefiB A. Die Magnetfelder~ 
sind eiander parallel und stehen senkrecht zur Verbindungslinie der beiden , 
GefaBe, so daB sowohl bei der Emission als bei der Absorption transversaler 
Zeemanetfekt vorliegt. % 

Nach unserer Annahme miiBten die beiden 6-Komponenten des yon R 
ausgesandten Zeemantripletts entgegengesetzten Drehimpuls besitzen (trotz 
ihrer gleichartigen Polarisation!).. Dies 1a8t-sich nun priifen, indem man 
feststellt, ob bei Umkehren der Richtung des einen der beiden Magnet | 
felder das Absorptionsvermégen von A fiir die Strahlung von R sich andert. — 
Wenn die obige Vermutung richtig ist, kénnen die beiden 6-Komponenten™ 
nur dann in A absorbiert werden, wenn die Magnetfelder gleichsinnig 
orientiert sind, wahrend im anderen Falle die ankommenden Lichtquanten 
stets einen Drehimpuls besitzen, entgegengesetzt dem, den ein Atom bei — 
Absorption der betreffenden Wellenlange aufnehmen miiBte. Nach den 
herkémmlichen Vorstellungen dagegen andert Umpolen des Magnetfeldes 
in keiner Weise die Beschaffenheit der senkrecht zum Felde ausgesandten 
Strahlung, so daf danach keine Anderung ihrer Absorbierbarkeit zu er 
warten ist. 
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Dieser Widerspruch mit der klassischen Lichttheorie, die sich sonst 
in allen Polarisationsfragen ausgezeichnet bewahrt hat, laBt die Berechtigung 
dieser Betrachtungsweise von vornherein zweifelhaft erscheinen. Uberdies 
kann man sich leicht tiberzeugen, dai sie sicher nicht in allen Fallen genau 
gutrifft: Wenn z. B. in dem obigen Versuch das eine Magnetfeld nur um 
einen beliebig kleinen Winkel gedreht wird, so miiBte das geniigen, um 
die Absorption der von R emittierten 6-Komponenten in A zu verhindern, 
was bestimmt nicht der Fall ist. Immerhin schien mir der angegebene 
Versuch noch aus einem zweiten Grunde der Miihe wert. Man findet nimlich 
in der Literatur* allgemein als EHinflu8 eines longitudinalen Magnet- 
feldes vollstaéndige Depolarisation angegeben. Dieser Effekt wird zwar 
richtig durch die Uberlagerung der beiden entgegengesetzt zirkularpolari- 
sierten 6-Komponenten gedeutet, doch legt meines Wissens bisher kein 
direkter experimenteller Beweis dieser Zirkularpolarisation vor. Dieser 
Beweis la8t sich nun durch eine kleine Abainderung des genannten Versuchs 
leicht erbringen: Stellt man namlich die beiden Magnetfelder parallel 
zur Beobachtungsrichtung, so wird nunmehr beim Umpolen etwa von M, 
der Polarisationssinn der von R emittierten 6-Komponenten umgedreht, so 
'daB hier eine Anderung der Absorbierbarkeit erfolgen mu8 (auch wenn 
man vom Drehimpuls ganz absieht). Ware hingegen die Strahlung wirklich, 
d. h. fiir jede einzelne Wellenlainge depolarisiert, so hatte natiirlich Umpolen 
des Magnetfeldes keinerlei Wirkung. 

Die benutzte Resonanzlinie des Quecksilbers (A = 2587 A) zeigt Hyper- 
feinstruktur, was die vorstehenden Uberlegungen nicht beeinfluBt. Doch 
wird dadurch wesentlich der giinstigste Wert des Magnetfeldes bestimmt: 
Hinerseits sollen die beiden o-Komponenten jedes einzelnen Zeemantripletts 
gut getrennt sein, andererseits sollen auch nicht die rechte bzw. linke 
6-Komponente zweier benachbarter Zeemantripletts aufemanderfallen. Hier- 
aus ergaben sich etwa 600 GauB als giinstigste Feldstarke**. 


-Versuchsanordnung. Ein evakuierter Behalter aus Quarzglas, die 
,Resonanzlampe“ R, einen Tropfen Quecksilber enthaltend, wurde durch 
Hinstrahlung seitens einer wassergekiihlten Quecksilberlampe zur Resonanz- 
strahlung angeregt. Das Absorptionsgefaif A bestand aus einem Messing- 
ing mit zwei aufgekitteten Quarzplatten, deren Abstand von 6 mm die 
Dicke der absorbierenden Dampfschicht bestimmte. In eine Bohrung des 


. * Siehe z. B. P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Berlin, 
Julius Springer, 1928. 
** Marcel Schein, Ann. d. Phys. 83, 257, 1928. 
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Messingringes war zum Auspumpen ein Glasrohr eingekittet. Das Absorp- 
tionsgefiB wurde gleichfalls mit einem Tropfen Quecksilber beschickt, 
evakuiert und abgeschmolzen. 

Yur Erzeugung der beiden Magnetfelder dienten vier Spulen von 8 cr 
innerem, 14cm 4uBerem Durchmesser und 2cm Breite, bewickelt mit je 
etwa 400 Windungen 1 mm starken, emaillierten Kupferdrahtes. Je zwei) 
Spulen wurden koaxial in 4cm Abstand aufgestellt und in Serie geschaltet’ 
Beide Spulenpaare ergaben gemaB ballistischer Ausmessung in ihrer Mitte! 
ein Feld von 55 Gau8 bei einem Strom yon 1 Amp. Eine stérende gegen : 
seitige Beeinflussung der beiden Magnetfelder war bei ihrem Abstand von) 
einem halben Meter nicht zu befiirchten. 

Die eigentliche Messung, namlich die Bestimmung des in A absorbierten! 
Strahlungsbruchteils erfolgte photographisch, indem die von A durch- 
gelassenen Strahlen durch eine Linse auf eime photographische Platte 
konzentriert wurden, so da8 dort ein Bild von R# entstand; eine zweite 
Linse entwarf daneben ein zweites Bild von R, gebildet aus ungeschwachter! 
Strahlung. Durch Vergleich der Schwarzungen der beiden Bilder ware} 
bei genauer Kenntnis der Gradationskurve eime Bestimmung des durch-; 
gelassenen Bruchteils méglich; da jedoch im vorliegenden Falle nur nach} 
einer Anderung des Absorptionsvermégens gesucht wurde, eriibrigte sich! 
die Bestimmung der Gradationskurve. Es war jedoch dann wiinschens-: 
wert, bei beiden Bildern annahernd gleiche Schwarzung zu erhalten; dies! 
wurde durch passendes Abblenden der einen Linse erreicht. Zur Herab-) 
setzung der durch ortliche Schwankungen der Plattenempfindlichkeit be- 


in einer Nutenfiihrung um einen kleinen Betrag verschoben wurde. Hs) 
gelangten Agfa-Kontrastplatten zur Verwendung, welche hohe Schleier- 
freiheit und steile Gradation bei guter Empfindlichkeit im Ultraviolett! 
aufwiesen. 

Nach einigen orientierenden Vorversuchen wurden auf vier Platten 
je 15 Doppelaufnahmen gemacht (siehe Fig. 1). Die kleinen Quadrate sind 
die Bilder der Resonanzlampe oder richtiger einer davorgesetzten quadra 
tischen Blende; der Intensititsabfall innerhalb jedes einzelnen Quadrates' 
kommt daher, daB die erregende Strahlung von der Seite in die Resonanz-| 
lampe einfiel und darin durch die Resonanzstreuung rasch geschwicht wird. 


mit a bezeichnete von der durch Absorption geschwachten Strahlung her j 
Die Belichtungsdauer betrug 10 sec. | 
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Um zunichst die Empfindlichkeit der Methode zu erproben, wurde 
bloB das AbsorptionsgefaB mit den Magnetfeldspulen versehen und die 
*Verminderung des Absorptionsvermégens bei Einschalten des Feldes (,,Ver- 
stimmung’’) aufgenommen. Platte I (Fig. 1) zeigt also abwechselnd Auf- 
nahmen mit bzw. ohne das (transversale) Magnetfeld von etwa 550 GauB. 
Platte Il desgleichen, nur wurde, weil auf Platte I mit bloBem Auge kein 
Hffekt zu sehen war, das Feld auf etwa 770 GauB erhéht. Hier sieht man 
nun deutlich, dafi in der oberen Reihe das zweite, vierte, sechste Quadrat usw. 
stirker geschwarzt ist, entsprechend der durch die Verstimmung ver- 
minderten Absorption. Infolgedessen wurde nunmehr der eigentliche Versuch 
yorgenommen. Hs wurde also sowohl die Resonanzlampe als auch das 
AbsorptionsgefaéB in ein transversales Magnetfeld von etwa 550 GauB ge- 
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setzt und 15 Aufnahmen mit abwechselnd gleichsinnig bzw. gegensinnig 
orientierten Feldern gemacht (Platte III). In ahnlicher Weise kam Platte IV 
zustande, nur waren hier die Magnetfelder longitudinal gestellt (und die 
erste und letzte Aufnahme geschah ohne Feld). 

Man sieht auf Platte IV bereits mit freiem Auge deutlich den fiir den 
longitudinalen Zeemaneffekt erwarteten HinfluB der Zirkularpolarisation, 
nimlich verminderte Absorption bei gegensinnigen Magnetfeldern, wihrend 
auf Platte III, beim transversalen Effekt, nichts davon zu sehen ist. Zur 
genaueren Auswertung wurden die Platten mit dem Zeissschen Mikro- 
‘photometer in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt photometriert, 
wofiir ich Herrn Reg.-Rat Dr. Carl] Miller meinen besonderen Dank auch 
an dieser Stelle aussprechen méchte. Wahrend (siehe Fig. 2) das Registrier- 
‘kurvenpaar der Platte I den mit bloBem Auge noch nicht erkennbaren 
Hinflu8 der Verstimmung deutlich zutage férdert und die Kurvenpaare II 
und IV den ohnehin deutlich sichtbaren Effekt bestatigen, zeigt Kurven- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 42 
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Platte U1, 
Fig. 2. 


der einzelnen Zacken der Kurven IIIa und IIIb ausgemessen (siehe Tabelle)| 
und die Differenzen A der Héhen zusammengehériger Zacken bestimmt; 


Tabelle 1. 
a ) AA AV 
16,5 15,9 0,6 
16,7 16,0 0,7 
16,7 16,0 0,7 
16,8 16,0 0,8 
16,5 15,7 0,8 
16,5 15,6 0,9 
15,9 14,9 * 1,0 
16,0 15,2 | 0,8 
16,3 15,1 1,2 
16,022 5 15,0 1,0 
15,9 15,0 0,9 
15,9 14,9 1,0 
15,8 14,9 0,9 
15,8 14,8 ; 1,0 
15,3 14,0 3 


Im Mittel: 0,925 0,886 
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das Mittel aus der ersten, dritten usw. bis fiinfzehnten Differenz (ent- 
sprechend gleichsinnigen Magnetfeldern) wich von dem Mittel der zweiten, 
vierten usw. bis vierzehnten Differenz (entsprechend gegensinnigen Magnet- 
feldern) nur um 0,04 mm, d.h. um 0,3% des Gesamtbetrages ab, was 
durchaus innerhalb der Fehlergrenzen liegt. 

Damit ist gezeigt, daB es nicht méglich ist, die Drehimpulsbilanz eines 
emittierenden Atoms in der vorgeschlagenen Weise durchzufiihren. Auf 
einen Ausweg aus dieser Schwierigkeit hat mich Herr Prof. J. Franck 
freundlichst aufmerksam gemacht: Man kann néimlich annehmen, da das 
Lichtquant das Atom nicht streng radial verliBt, sondern so, daB seine 
Bahngerade in einem Abstand 4/22 am Atomschwerpunkt vorbeigeht; 
dann ist sein Impulsmoment gegeniiber dem Schwerpunkt des Systems h/2z, 
und der Drehimpulssatz ist ohne jede Hypothese tiber einen inneren Dreh- 
impuls des Lichtquants befriedigt. Diese Annahme steht iibrigens in 
korrespondenzmafiger Beziehung zu dem Umstand, daf nach der Max well- 
schen Theorie im Strahlungsfeld einer kreisenden Ladung der Poynting- 
sche Vektor eine tangentielle Komponente besitzt. 


Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Prof. P. Pringsheim 
meinen aufrichtigen Dank dafiir auszusprechen, daB er mit die Durch- 
fihrung der Versuche im Physikalischen Institut der Universitat Berlin 
ermoéglicht und sie durch viele wertvolle Ratschlige sehr geférdert hat. 
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Der elektronische Ramaneffekt. 
Von. Antonio Carrelli in Neapel. 


(Kingegangen am 23. Februar 1930.) 


Die theoretischen Voraussetzungen von Smekal tiber die Frequenz 
des von materiellen Teilchen diffus gestreuten Lichtes, welche von Kramers 
und Heisenberg und von Schrédinger wieder und klarer gefunden 
worden sind, sind durch mehrere Versuche vollstindig gepriift worden, 
wenn die mit der einfallenden Frequenz y zu kombinierenden Frequenzen »,,, 
Rotations- oder Schwingungsfrequenzen eines Molekiils oder Ions sind. 
Es fehlen sichere Beweise iiber die Streuung mit verschobenen Frequenzen: 
durch eine Anderung des elektronischen Zustandes, denn es fehlen bis 
heute an eimatomigen Gasen oder Dampfen ausgefithrte Versuche. Die: 
Theorie kann in diesen Fallen einige genauere Angaben machen, auch in 
bezug auf die Intensitat, denn da es sich um atomare Phanomene handelt, 
ist unsere Kenntnis ausgedehnter in bezug auf die Kigenfunktionen, welche 
bei der Berechnung der Koeffizienten der Formel des elektrischen Moments 
vorkommen; es ist darum interessant, den elektronischen Ramanetfekt 
theoretisch zu untersuchen, und es ist nétig, daf man vorerst feststellt, 
unter welchen Bedingungen er gefunden werden kann. 


Der in Frage kommende Effekt ist dadurch hervorgerufen, dab das 
auf die Materie einfallende Licht mit einer verschiedenen Frequenz » — ,, 
gestreut wird, wo ¥,, nicht mehr einer Anderung von Rotation oder 
Schwingung oder Rotationschwingungszustand zugeordnet ist; sondern 
es entspricht eimer Frequenz des elektronischen Spektrums, also eimem 
elektronischen Sprung k > |. Die theoretische Voraussetzung der Intensitat 
in diesem Falle ist verhaltnismaBig emfach, wenn die einfallende Frequenz » 
viel gréBer ist als alle Absorptionsfrequenzen, welche fiir das Atom charak- 
teristisch sind; je klemer aber in diesem Falle die theoretischen Schwierig- 
keiten sind, desto gréBer sind die experimentellen, denn jenseits des dis- 
kontinuierlichen und kontinuierlichen Absorptionsspektrums des Atoms, 
gerade in dem Gebiet, wo man das Experiment mit einiger Hoffnung aus- 
fiihren sollte, gibt es Zonen mit starker Absorption, hervorgerufen durch 
Molekiilbanden, welche immer in Metalldampfen unter groBem Druck oder 
groBer Dichte auftreten; grof%e Dichte aber ist eine nétige Bedingung, um 
eine meBbare Intensitaét des gestreuten Lichtes zu erhalten. 
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Leichter zu verwirklichen sind die Bedingungen fiir den elektronischen 
Ramaneffekt im Gebiete der X-Strahlen, und gerade diesen Fall wollen 
wir theoretisch in unserer Arbeit behandeln. 

Dieser Effekt ist charakterisiert durch die Tatsache, dafi die von der 
einfallenden abgezogene Frequenz eine Frequenz des diskontinuierlichen 
Spektrums ist, wihrend im Falle des Comptonschen Effekts der End- 
zustand | ein Zustand des diskontinuierlichen Spektrums ist. Dieser Unter- 
schied andert natiirlich betrachtlich das Resultat, aber die Art der Be- 
rechnung bleibt immer die gleiche. In diesem Falle kénnen also die schon 
fiir den Comptoneffekt verwendeten Methoden angewandt werden, und 
wir behaupten, um passende Formeln fiir eme annahernd richtige Losung 
gu erhalten, dab 

hy >| E,|, | BI, 

d.h. die einfallende Frequenz y imstande ist, das Atom zu ionisieren, sel 
es fiir ein K- oder ein L-Elektron. Im iibrigen nehmen wir an, dafi der 
-Anfangszustand k ein innerer Zustand, ein Réntgenniveau ist. Damit aber 
dieses Phanomen sich im Experiment darbiete, ist es nétig, daB das Atom 
sich am Ende des Vorganges mit einem Elektron weniger auf dem k-Niveau 
befinde, und mit einem Elektron mehr auf dem [-Niveau. Wenn nun aber 
das Niveau k ein X-Niveau ist (K-Bahn z. B.), so kann das Endniveau kein 
X-Niveau sein, denn diese sind schon alle besetzt, wenigstens im allgemeinen; 
diese Tatsache ware méglich im Falle, daB das Atom schon ionisiert wire, 
aber wegen seiner kleinen Konzentration wiirde man eine duferst kleine 
Intensitat des von solchen Atomen gestreuten Lichtes erhalten. 

Aber die Existenz eines k > I-Sprunges zwischen zwei diskontinuier- 
lichen Zustinden im Roéntgengebiet ist nicht ausgeschlossen, denn wenn 
normalerweise alle Bahnen besetzt sind, so gibt es Elemente, bei denen nicht 
alle inneren Niveaus voll besetzt sind (z. B. seltene Erden), und ferner 
existieren unbesetzte ,,optische’’ Bahnen an der Peripherie des Atoms; 
‘diese lassen das Bestehen von Absorbierungslinien auch im X-Gebiete zu: 
es sind die Linien, welche von Kossel semioptisch genannt wurden. Das 
Bestehen solcher Linien, deren Frequenz nicht viel von der Absorbierungs- 

_bandkante abweicht, erscheint als eine feine Struktur der erwahnten Band- 
_kante. Man muB8 jedoch bemerken, da solche feine Struktur auSer dieser 
Natur auch aus einem Prozef& doppelter Ionisierung* entstehen kann, 
man kann daher den Ramaneffekt im Gebiete der Réntgenstrahlen nur 
bei solchen Stoffen zu beobachten hoffen, bei denen die feine Absorptions- 


* B.B. Ray, ZS. f. Phys. 55, 119, 1929; D. Coster, Nature 124, 652, 1929. 
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kantenstruktur durch semioptische Linien hervorgerufen wird. in, 
Stoff zum Beispiel, welcher mit Erfolg untersucht werden kénnte, ist das Ar, 
denn in den X-Linien dieses Atoms findet man den Ubergang eines Elektrons 
aus dem tieferen K-Niveau in eine optische 2 p-Bahn*. 

Das Problem des Ramaneffekts in diesem Gebiete ist schon experimentel]} 
untersucht worden, und die nicht sehr zahlreichen Resultate stimme n| 
unter sich sehr wenig tiberein. Wahrend Bergen Davis durch den 
Gebrauch einer Ionisierungskammer glaubte, die Existenz solcher Raman- 
linien in O und Be sichergestellt zu haben, sind andere Forscher** mit 
Jonisierungskammern oder mit Hilfe der photographischen Platte a ‘ 
die entgegengesetzten Resultate gekommen, sei es mit C, sei es auch mit! 
Al (Kast***). Wahrend aber das Bestehen semioptischer Linien fir! 
Graphit méglich ist, kann sich im Al, wie im iibrigen bei allen Metallen 
im festen Zustand, ein Elektron, welches von tieferen Niveaus zur Ober-: 
fliche des Atoms gelangt, in keiner optischen Bahn binden. In jedem) 
Falle bleibt das widersprechende Resultat am C, und darum kann man, | 
um dieses Problem zu lésen, den Ausgang neuer Untersuchungen mit. 
Stoffen wie Ar abwarten, welche den vorhergesehenen Hffekt darbieten) 
kénnen. Dana P. Mitchell **** hat andere und positive Versuche. 
mit Jonisierungskammern in C, Al und Be gemacht. | 

In dieser Absicht werden wir uns beschaftigen, die Gesetze eines solchen 
Hffekts zu suchen. . 

Um die Intensitat dieses Ramaneffekts zu berechnen, mu8 man die, 
Formel des elektrischen Moments feststellen, welche mit den obengenannten 
Annahmen die folgende Form} hat: ; 


2 goa 7 
Mrs ae ani S fas wwe G oe (1): 


4nmi m 


In dieser Formel ist H die Amplitude der einfallenden Strahlung, s ist 
die Richtung der Beobachtung, z ist die Richtung der Strahlfortpflanzung, 
deren elektrischer Vektor parallel y gerichtet ist, die Wellenlange der eine 
fallenden Strahlung ist 2, und J’ ist gegeben durch 


a, Siege tne 


* D. Coster und J. H.van der Tuuck, Nature 117, 586, 1926. 
+** W.Ehrenberg, ZS. f. Phys. 53, 234, 1928. 
*t* P. Kast, ebenda 58, 519, 1929. 
**4% TD). P. Mitchell, Phys. Rev. 33, 891, 1929. 
+ A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellenmechanischer 
Ergainzungsband, S. 251. 
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Y,, Y, sind die zwei Higenfunktionen, den k- und I-Zusténden zugeordnet. 
Die Integration ist ttber den ganzen Raum zu erstrecken. Wir bezeichnen 
mit e’ und e zwei EKinheitsvektoren parallel zu s und a und setzen 


i : 

ee A 
Wir wahlen ein System von solchen Polarkoordinaten, daB die Polarachse 
nach wu gerichtet sei und die Ebene durch diese Achse und durch die z-Achse 


bestimmt ist. Hs wird dann 
; s s 


rics te |u|r cos #. (2) 


ehmen wir an, da die Ausdehnung des Atoms im Verhaltnis zur Wellen- 
ange klein ist, so verandert sich (1) in 


ik 
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N= — Same [de Gi ae (3) 
Vir berechnen jetzt dieses Integral fiir verschiedene Arten von Spriingen 
> 1*, Nehmen wir an, da8 das zu betrachtende Atom eine Atomzahl Z 
abe, dafi dem k-Zustand gerade das K-Niveau und dem [-Zustand eine 
ptische Bahn 1s entspreche. Verwenden wir in erster Annaherung fiir 
ie Rechnung die Higenfunktionen des H-Atoms. In diesem Falle wird 


Z 


nie 
i hay Vix a ’ 

1 NSE oy 
w= (3) Cees, 


lann (3) mit der Benutzung von (2): 


Zoek —7=! 2 oso 
2 Ji aes oes 1 ——— + 22i|u| cos )r rsinddrdtdg, 
Ani m cv a a 
enn man iiber g und r integriert, erhalt man 
oh 
3 4 
Bee BA de 
4mi m cy a (— ++ + 2mi|u| 2) 
ge a 


(5-4) 
ON a 


oh 2 
* Man sieht sofort bei (3), daB fiir das Bestehen des Faktors e 
$ gewohnliche Auswahlprinzip nicht giiltig ist. 
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vorgesehenen Linien, welche dem Sprung K — k entsprechen, ist gegeben 


durch * 
i 


, ee 
+77) 
( a 4 | FE, | 
und folglich resultiert das Verhaltnis J zwischen der Intensitat der Raman- 
linien und der nicht verschobenen im seg wo man ee einen grofen 


Fehler zu begehen, die Hinheit mit 1 — — oder 1 i usw. vertauschen 


kann, auf Grund der vorhergehenden hey wenn wir die numerischen 
Faktoren, welche kemen héheren Wert haben, auslassen: 


(1+ a) 

Tw Lae ae fir y == 7 Su, hy, = Wee : 
(1+ i | 

1 _£, | 2 
"e a - a fir vp =vy—v, hy, = Wr— Wig. | 
[+ 
Ua] +a i 
I os |E oF, | Hs fir y’=»—v, hv;= Wu Wil 
|? + raid 
Pome | 4 
fond : ie fir y == y — yy, hy, = Wea : 
[i | ( 
eee rr | 
aah tel sea A? fiir pb’ v —», hy Wi — Wa 
+i 


Fiir einen bestimmten Wert des Verhaltnisses H,/|H,| verkleinert sich 
die Intensitat dieses Ramaneffektes im Verhaltnis zur Intensitat des mi i 


der gleichen Frequenz gestreuten Lichtes rasch mit dem Zunehmen de 
Atomnummer, aber in verschiedener Weise, je nach der Art des Endzustand 


* A. Sommerfeld, l.c. S. 263. 
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Fiir einen bestimmten Wert der Atomnummer ist das Verhaltnis der beiden 
Intensitaéten, wenigstens bei der ersten Schatzung, fast gleichbleibend bei 
den Linien K > 1s, aber in anderen Fallen ist es proportional dem oben 
beschriebenen Verhaltnis. 


Wir schlieBen also aus diesen theoretischen Uberlegungen, daB der 
Ramaneffekt im Réntgengebiet unter folgenden Bedingungen zu finden 
ist: 1. Der bestrahlte Stoff mu8 Absorptionslinien im Réntgengebiet 
haben, 2. muB kleme Atomnummern haben, 3. die benutzten Strahlungen 
miissen Comptonsche Elektronen erregen, die kleine RiickstoBenergie 
im Verhaltnis zur Bindungsenergie haben, 4. die Beobachtungsrichtung 
mu8 so sein, daB die RiickstoBenergie nicht zu eroB ist. 
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Die statistische Mechanik Boltzmanns als Naherung 
der Wellenmechanik. 


Von Philipp Frank und Walter Glaser in Prag. 
(Hingegangen am 22. Februar 1930.) 


Es wird gezeigt, daB die GrédBe |y|? dq,...,dqn der Wellenmechanik beim) 
Grenziibergang zur klassischen Mechanik in die relative Verweilzeit eines 
quasiergodischen Systems n-ter Stufe tibergeht, wie sie durch eine bekannte) 

Formel von Boltzmann* gegeben ist. 


Max Born hat fiir die Schrédingersche Wellenfunktion wp die 
Deutung vorgeschlagen, | y|? dq,..., dq, solle als Funktion der Koor- 
dinaten betrachtet, die Wahrscheinlichkeit daftir bedeuten, da sich. 
das System in dem durch die Koordinaten qy, qo, .. -, g, und das Volumen- 
element dq, dq, ..., dq, definierten Zustandsgebiet befindet. Wenn diese 
Deutung zulassig sein soll, so muB dieser Ausdruck im Grenzfall der klassi- 
schen Mechanik in den Ausdruck tibergehen, den Boltzmann fir die 
relative Verweilzeit eines quasiergodischen Systems in einem Volumen- 
element des Phasenraumes berechnet hat. } 

Wir betrachten ein mechanisches System, dessen Zustand durch die 
Koordinaten q,, qa, ---, Gd, und die Impulse p,, po, ..., p, festgelegt 
ist. Wir nehmen an, es sollen gerade m (< 2— 1) eindeutige, zeit- 
unabhiangige Integrale existieren und die mit ihnen vereinbaren Zustande 
des Systems sollen ein endliches Volumen G des pq-Raumes erfillen. Wir 
setzen weiter voraus, daB das System ein quasiergodisches sei, d. h. daB das 
System allen mit den vorhandenen m eindeutigen Integralen vertraglichen 
Zustinden mit der Zeit beliebig nahe kommt. Jede Bahnkurve erfiillt 
also das genannte Volumen des pq-Raumes tiberall dicht. Wenn m ein- 
deutige Integrale vorhanden sind, gibt es m unter den Verdnderlichen, 
nach denen sich die Integrale auflésen lassen, so daB sie eindeutige oder 
endlich vieldeutige Funktionen der itibrigen Variabeln werden. Um diese 
Auflésungen in symmetrischer Weise aufschreiben zu kénnen, bezeichnen™ 


wir die Variabeln gleichmaBig mit s,, sg, ..., s,,. Schreiben wir die 
Integrale selbst in der Form 
Fi, (81) S99 ++ +» Sn) =& (7 = 1, 2,..., m), (1) 


* L. Boltzmann, Wien. Ber. 63, 679—711, 1871. Wieder abgedruckt 
in L. Boltzmann, Wissenschaftliche Abhandlungen 1, 259—287. Tine ver- 
einfachte Herleitung der Formel fiir die mittlere Verweilzeit eines quasi- 
ergodischen Systems wird in der anschlieBenden Arbeit: Korrespondenzprinzip 
und Schrédingersche Wellenfunktion von W. Glaser gegeben. 


- 
{ 


| 
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o mégen die Auflésungen 

be fy (Sr 8a >> 83,5) (kK = 2n—w+ 1... 20) (2) 
ein. Da jede Bahnkurve voraussetzungsgemaB jedem durch ein Werte- 
ystem S,, Sg, ..., S,,, m gegebenen Zustand beliebig nahe kommt, konnen 
vir die Frage aufwerfen, wie groB die relative Verweilzeit in dem durch 
in beliebiges Wertesystem gegebenen Zustandsgebiet ds, ds,..., ds,,, im 
st, wobei natiirlich dieses Gebiet dem VolumenG angehéren mu’. Boltz- 
nann findet fiir diese Verweilzeit dt den Ausdruck 
HOGS, 1% 32. 0SNp me (3) 
OOF, Beene) 


Sa mn ee +++ Son 


Oh — 


vo der Nenner die Funktionaldeterminante der Fj, Fy,...,F,, nach den- 
enigen Variabeln s,,,_ ,, died &3,. bedeutet, nach denen die Integrale 
indeutig auflosbar sind und K so normiert ist, daB das Integral von dr 
iber G gleich 1 ist. In der statistischen Mechanik wird gewohnlich unter 
inem quasiergodischen System der Spezialfall verstanden, in dem als 
inziges eindeutiges Integral das Hnergieintegral existiert. In diesem 
lalle geht die obige Formel in diejenige fiir die sogenannte mikrokanonische 
ferteilung tiber. 

Um aber das der Wellenmechamk entsprechende klassische Problem 
u formulieren, muf man den Fall zugrundelegen, dab gerade n eindeutige 
ntegrale des mechanischen Systems existieren und die Variabeln, nach 
lenen eindeutig aufgelést werden kann, gerade die ,, po,..., p, sind. 
Nie Gleichungen (1) und (2) lauten dann 


BQ, +++ Gy» Pr-++ Pn) =G J =1,2,...,0, (4) 
=e] p (Gy) rt Qs Oy» > « C,,) Ieseg hy Daa aI (5) 
las Zustandsgebiet G wird ein endliches Gebiet des q-Raumes und die 


elative Verweilzeit des Systems in einem Zustand zwischen q,, qo, - - +s In 
Ind q, + dq, .-.,q, + 4q, ist nach (8) 


eee d, ... dq, Op, OD, On, 


dt D ee Ol ely Se on ee ee (6) 


~ Das durch die n einzigen eindeutigen Integrale (4) bestimmte Gebiet 
es g-Raumes kann aber nur dann von jeder Bahnkurve, die mit diesen 
ntegralen vertraglich ist, itiberall dicht erfiillt werden, wenn die n Funk- 


642 Philipp Frank und Walter Glaser, 


tionen F',, Fy, ..., F,, ein Involutionssystem bilden, d. h. ihre Poissonsche 
Klammern verschwinden*, also 


(Fj, Fe) = Oa em) (7 


woraus tolgt**, daB die in den Gleichungen (5) vorkommenden Funktionen} 
den Bedingungen 


Of, Of: . 
— — ‘“—0QO ee ol eee 8 
04; Ou: ; i 
geniigen. Infolgedessen ist der Ausdruck 
2S Pr d Th 
kat 


wenn die Funktionen p, aus (6) entnommen werden, ein vollstandiges 
Differential und es existiert eine Funktion S(q,...q,, €;---¢,), die 
Wirkungsfunktion des Problems, so daB 


ons) 
Di (Gy eendae Oy ea eae to hiss A ee (9) 


ist. Fiihrt man die Ausdriicke (9) in die Gleichungen (4) ein, so werde i 
sie Identitaten in den CG; Durch Differentiation nach den ¢, erhalt man 
daher, da diese GréBen auf der linken Seite nur in den P; vorkommen 


= OF 0 , 
JS, On; qj Oc; = Os debasr ds 2) eas 1g 


wobei 6,; = 1 (fir k = 7) und 6,, = 0 (fiir k — 1) ist. Daraus folgt nack 
dem Multiphkationssatz fir Determinanten Bh: 


| 2s 0’S 0’ Ss | 


Op, OD, OD, (04, 0¢, 04,06, 04,0 
IO Heo ar, | os o°s as 
| ODn O Dy OPn | | Odn Oc, O"n 0:0; a) rs Nipnto we 


Also kann die Verweilzeit auch in der Gestalt 


dt = KAdq,...dq 


n 


* Vgl. A. Hinstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 82ff., 1917; Ph. Frank 
Phys. ZS. 30, 227, 1929. 


Herausgegeben von Ph. Frank und R. v. Mises 2, 19. 
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if 


geschrieben werden, wobei 


: leeds Ss 07S 

“4 04g, Oc, 04, OC 

a NG Oxi Pa Cia <,) == Ay ode AT Ce ace eet (13) 
| Cus 0? Ss 

gesetat ist. | OG, Oc, On OCn 


Wenn die statistische Deutung der Schrédingerschen Wellen- 
funktion y berechtigt ist, mu beim Grenziibergang zur klassischen 
Mechanik |w|? dq, -.., dq, mit (12) fir dr iibereinstimmen. Wir setzen 
éine Naherungslésung der Schrédingerschen Wellengleichung (fiir 
kleine h) in der Form 


Qt 
\ 5 


Wi—BAch ” (14) 
an, wo S die Wirkungsfunktion des entsprechenden klassischen Problems 
ist, 4 eine reelle Ortsfunktion und die ¢; 80 bestimmt werden, daB wy im 
ganzen q-Raume eine eindeutige, endliche und stetige Ortsfunktion dar- 


stellt *. Dann mu8 |p|? = 4? mit A aus Gleichung (12) iibereinstimmen. 
Es muf also eine Naherungslésung der Wellengleichung von der Gestalt 


@ 52 mt s 

y= Vy4er (15) 
existieren. Das Vorhandensein einer solchen Niaherungslésung wurde 
yon J.H.van Vleck** mit Hilfe des Operatorenkalkiils bewiesen. Es 
laBt sich aber in sehr durchsichtiger Weise im AnschluB an die 
Brillouin-Wentzelsche Methode zur Auflésung der Wellengleichung 
direkt die Tatsache erkennen, daf die Boltzmannsche relative Verweilzeit 
eine angenaherte Lésung der Schrédingerschen Wellengleichung ist ***. 

* Trotz der Tatsache, daB die statistische Deutung der Wellenmechanik 
im Grenzfall zur altbekannten statistischen Mechanik der quasiergodischen 
Systeme fiihrt, ware es immerhin méglich, daB im Falle, wo die klassische 
Mechanik keine angenaherte Losung des Problems hefert (z. B. fiir das 
Verhalten des Elektrons im Wasserstoffatom) das |p|? nicht als Wahr- 
scheinlichkeit fiir den Aufenthalt eines Teilchens gedeutet werden kénnte, 
sondern da dort der Begriff des punktférmigen Teilchens seine Be- 
eutung verliert. 


Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat. 


* Vel. etwa L. Brillouin, Journ. d. phys. 7, 353, 1926; G. Wentzel, 
S. f. Phys. 38, 518, 1926. 

>, ** J. H.van Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 178, 1928. 

_ *** Vol. die anschlieBende Arbeit von W. Glaser, Korrespondenzprinzip 
ind Schrédingersche Wellenfunktion. 
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Korrespondenzprinzip 
und Schrédingersche Wellenfunktion. 


Von Walter Glaser in Prag. 


(Hingegangen am 22. Februar 1930.) 


Die statistische Deutung der Schrédingerschen Wellenfunktion wird in ihre: 
Beziehung zum Korrespondenzprinzip untersucht, indem gezeigt wird, daf 
die Boltzmannsche Formel fiir die mittlere Verweilzeit eines mechanischer. 
Systems in einer bestimmten Phase eine Naherungslésung der Schrédinger 
schen Wellengleichung darstellt. Die Boltzmannsche Formel wird auf ver! 
einfachte Art hergeleitet. Es ergibt sich, daB die Differentialgleichung, welch: 
die Boltzmannsche Systemwahrscheinlichkeit definiert und die Hrhaltung 
der Systemanzahl ausdriickt, identisch wird mit derjenigen fiir die erste Naherung 
der Wellengleichung, welche nach der Methode von Wentzel-Brillouinj 

- berechnet wird. 


In der vorhergehenden Arbeit * wurde mit Verwendung einer Naherungs' 
lésung der Wellengleichung von van Vleck bewiesen, daB die Statistil 
der quasiergodischen Systeme in der Quantenstatistik als Grenzfall ent) 
halten ist. Es wird vielleicht nicht ohne Interesse sein, zu zeigen, wie mai : 
auf direktem Wege beweisen kann, daB die klassische Formel von Boltz| 
mann fiir die mittlere Verweilzeit emes mechanischen Systems  eind 
N&herungslésung der Wellenmechanik ist. Bevor dies geschieht, mégé 
noch eine vereinfachte Herleitung der Boltzmannschen Formel gegeber 
werden. ; 

In einer Gesamtheit von N mechanischen Systemen sei der Zustand 
eines jeden durch ein bestimmtes Wertesystem der Variablen 21, %», . . ., 
festgelegt. Der ,,Bewegungsverlauf* aller dieser Systeme werde durell 
das gleiche System von Differentialgleichungen erster Ordnung beschrieben | 
= he Cee (Ly 
Alle betrachteten Systeme stimmen also in ihrem Bewegungsverlauf iiberein 
sie befinden sich zu einer bestimmten Zeit nur in verschiedenen Bewegungs* 
phasen 2,...%n, und wir kénnen daher die Frage aufwerfen, wie viele 
der Systeme gerade die bestimmte Phase 2, 2, ..., 2n besitzen. Das 


System (1) stellt fiir jeden Systemzustand a,... an seine auf das Zeit: 


— = Ai ie 1 yas 


* Vgl. die vorstehende Arbeit von Ph. Frank und W. Glaser. 
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element di bezogene infinitesimale Zustandsinderung dar. Die ihr ent- 
sprechenden endlichen Gleichungen 


ee (Gr Ara Op) « 20 By =n, (C2 cian Be) (2) 


die ,,Bahnkurven“ des mechanischen Systems, geben fiir jeden beliebigen 
Anfangszustand wi, 22,..., tn zur Zeit t = 0 den Endzustand an, in den 
er nach der Zeit ¢ tibergeht. Sie sind die von den infinitesimalen Trans- 
ormationen (1) erzeugten endlichen Transformationen. Das System der 
Gleichungen (1) kann im besonderen mit dem kanonischen System von 
Hamilton iibereinstimmen. In diesem Falle geniigen die Funktionen 
Ey, Za,---, tm der Differentialgleichung 


n ae 
ce ree (3) 


velche aussagt, da die Divergenz der rechten Seite von (1) verschwindet. 
m allgemeinen Falle tritt an die Stelle von Gleichung (8) eine Gleichung 
er Form 


. O(wX;) ee 


11 O02; 


0, (4) 


urch die eine Funktion mw, ein sogenannter Jacobischer Multiplikator 
es Systems (1) definiert wird. Im Gegensatz zu Boltzmann, der sich 
o seiner Ableitung auf Systeme der Divergenz Null beschraénkt, wollen 
ir die Giltigkeit der Gleichung (8) fiir das Folgende nicht voraussetzen, 
0 daB die hergeleitete Formel fiir die mittlere Verweilzeit auch noch richtig 
leibt, wenn das mechanische Problem kein kinetisches Potential besitzt, 
Iso nicht in die kanonische Gestalt gebracht werden kann. 

Das System besitze m und nur m (< 2n— 1) zeitfreie, endlich-viel- 
eutige Integrale 


Pita Fan) = Cy, 2%.) fen( Ly) s+ An) Gms (5) 


ie weiteren »—m—1 Integrale setzen wir als unendlich vieldeutig 
oraus, so da sie keine weitere Hinschrankung fiir die méglichen Varia- 
honen der Veranderlichen ,, 22, ..., %n bedeuten. Durch das Gleichungs- 
stem (5) sind m der Variablen etwa 21, %,..., %m als endlich-vieldeutige 
Hunktionen der wtbrigen n —m bestimmt (am+1...2n). Diese setzen wir 
$ voneinander unabhéngig voraus, nehmen also-gemaB der sogenannten 
Juasiergodenhypothese an, dafi jede Bahnkurve allen Punkten der durch 
) definierten n — m-dimensionalen Mannigfaltigkeit mit der Zeit beliebig 
e kommt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 43 
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Unsere Aufgabe ist nun, die Zahl dZ derjenigen unter den N mechani’ 
schen Systemen zu bestimmen, deren Phasen zwischen &m+1, 2m+92, +++; 
und gm+1+dam+1i.-.. a+ dan liegen. Wird diese Zahl mit 


aZ =2(an+1--. on) dim+1. -. AL (6) 


bezeichnet, so besteht unser Problem darin, die Funktion 2(am+1... an} 
zu ermitteln. Nach dem Zeitelement dt geht die Phase am+1, m+2, +--+, 
dieser Systeme gem&8 unseren infinitesimalen Transformationen (1) tibej 
in die neue Phase am+1-+Xm+41dt, Im+2 + Xm+odt... an + Xndé, une 
alle Systeme, die in der Phase %m+1, Im+2,..., n waren, befinden sich 
nach der Zeit dt in der Phase am41 = tm+i+ Xm+idt... Es bestehi 
somit folgende Gleichung: 

1 (Bg +++ By) EL 34> os Oy =I (oy 4 1 on ig gy 
Da der Ausdruck (7) invariant ist gegeniiber den infinitesimalen Trans: 
formationen (1), ist er auch eine Invariante gegentiber den durch (1) er 
zeugten endlichen Transformationen (2), die ja aus (1) durch unendlicl! 
oftmalige Waederhotns hervorgehen. Daraus folgt, daB in Gleichung (7 
Zn+1, In+9;+++ €n irgendein Wertsystem bedeutet, das aus dem Wert 
system @m+1...%n vermdge der Bewegungsgleichungen hervorgeht 
Die Higenschaft (7) ist fiir die Funktion 2(am+1... &n) charakteristisel 
und geniigt daher zu ihrer Bestimmung. Um diese durchzufiihren, wollei| 
wir zuerst das zu (7) analoge Problem fiir eine Funktion @(z, ... gn) alle} 
Variablen lésen. Wir berechnen deshalb die zeitliche Ableitung voy} 
oda,daz,...dan entsprechend den Gleichungen (1), oder genauer aus 
gedriickt, wir berechnen die infinitesimale Transformation, welch; 
odz,daz....dan erleidet*, wenn man die Variablen 2,... 2 del 
infinitesimalen Transformationen (1) unterwirft. Man erhalt so 


d d | 
< (gda,...d%) = ©. da,. dt, +95 (da,...dz). @ 


Wahrend der Zeit dt gehen nun die Variablen a, ... x» entsprechend (1 
tiber in 
w= @, + X,dt, m = a, 4+ Xodt ... an = an 2 Xn (9 

Die Anderung von da, da,...da» berechnet sich daher aus 
Ax, Ax,...d%, + a(d2,...d%,) = ax, de... dz, 
O (a, XQ. rex 


= Jee payee Aly... A Lng qd 


* Val. H. SAS RRN Les méthodes nouvelles de la mécanique céleste 
Tom. 3, 41ff. 
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Die Funktionaldeterminante lautet ausgeschrieben nach (9): 
. O(a, + X, dt, 2 +X,dt,...,% + Xd?) 

a Oe; By -s aaa) , 

In ihr liefert nur das Hauptglied 


OX. OX 0x 
1 1 at) (1 a at)...(1 at) 
( 5; Ox, + Ox, Es OLn 
eitrage, die in dt von nullter und erster Ordnung sind. Man erhalt somit 


O (1; £95 +++ Pn) den Ausdruck 
O pga) 


‘ir die Funktionaldeterminante 
i SOX 
| Do dt > ox 


? 
1=1 OU; 


ind, die Anderung von dz, dz,...dan wird nach (10) 


d — 0X; 
* —(da,...d = - 
ve dt ( o Bn) = 0 x; 
ieser Wert in (8) eingefiihrt, ergibt schlieBlich fiir die gesuchte infinitesimale 
ransformation von odaz,daz,....da, die Formel 
d “ 0 (9 Xi) 
7 (04a, day...da,) = > aE (11) 


1=>1 


st @ insbesondere ein Jacobischer Multiplikator uw, so fclgt nach (4) 


d(uda,dz,...di%n) =0 
der 
Peet AS; os. ta p(y ve Ga) dd on Oty, (12) 


vobei wieder das Wertsystem 21, %2,..+, tn einen Zustand bedeutet, 
ler vermége der Bewegungsgleichungen aus 2, %,..., &n hervorgeht. 
» In (9) fithren wir nun dadurch neue Koordinaten y,, yg, ..., Yn ein, 
8 wir die m Integralhyperflichen (5) zu Koordinatenhyperflachen machen. 
Jie Transformationsgleichungen fiir die Koordinaten lauten dann 


: hy ae C, = 4 fs aaa Cy = Yg-+-hm = on, —— Ym) 


Bey a Uma one Ua (13) 
d in (12) erhalt man 
ONG, Ea) 
2s Ln) =~ dy, .-. d Yd Beet 
Ut (Ly a au Wy Ym? *%Ym+1 Yn 


BC, AC,... Alm d Gm 41 >.» 4%p. 


be. ‘ad 
ay CY rey om) 


OG; Ba) <<) Fn) 
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In mw und in der Funktionaldeterminante sind natiirlich die Variablei. 


4, Lo, +++; Im entsprechend den Transformationsgleichungen (18) durel 
die Veradnderlichen y, = ¢,... Ym =Cm zu ersetzen. Setzt man zu 
Abkirzun. 
8 i O Fay fay +1 Fm) (14 

OG Byron Lin) 


so ergibt Gleichung (12) 


5 ae, OG, OG, Olin py i og 77 A Aly bem Bin 1 Bln 


und der Vergleich mit Gleichung (7) zeigt, daB die gesuchte Funktiong 


durch O (fiy++ 9 fm 
AC aa Doe et 


gegeben ist. Die Zahl dZ der Systeme in der Phase am+i... an ist alse 


WAL ar 20h Ley d 
D 


In Formel (16) sind uw und D mit Riicksicht auf die Integrale (5) als Funk; 
tionen von &m+1...n aufzufassen. Entsprechend ihrer Bedeutung 
als Wahrscheinlichkeitsdichte setzen wir von der Funktion z voraus, daf 
die Auflésungen von 7(am+1... an) =¢ nach irgendeiner der Variabler 
endlich-vieldeutige Funktionen der tibrigen werden. Nun folgt aus (‘7)) 
da8B der Quotient zweier Wahrscheinlichkeitsdichten 2 und z, ein Integra: 
der Bewegungsgleichungen ist. Nach unserer oben gemachten Voraus 
setzung tiber die Auflésbarkeit der Gleichungen a —=c wire somi 
/%, = P(Ln+1--.%n) =c ein zu den Integralen (5) hinzutretendes weitere; 
eindeutiges Integral. Da wir jedocn die Existens von nur gerade m der 
artigen Integralen voraussetzen, folgt, daB sich die Funktion w(am+1... In} 
auf eine Konstante K reduzieren muB, die Wahrscheinlichkeitsdichten | 
und z, sich somit nur um einen konstanten Faktor K unterscheiden kénnen! 
Jede Liésung des Problems unterscheidet sich also von der gefundenen 
nur durch eine multiplikative Konstante. Diese in (16) auftretende will 
kiirliche Konstante wird in der klassischen Statistik gewohnlich dadure. 
eindeutig festgelegt, daB man das iiber alle mit den Integralen (5) ver: 
traglichen Zustinde erstreckte Integral von dZ gleich der Anzahl der vor 
handenen Systeme setzt. 

Verschwindet die Divergenz des Differentialsystems (1), so ist u konstant 
und man erhalt die Formel von Boltzmann: 


dZ = 


C dtm a1-08 AL, 


VA = 
D 
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Die etwas allgemeinere Formel (16) kann aus dem Ausdruck (17) iibrigens 
auch aus der Tatsache* hergeleitet werden, daB sich jedes Differential- 
system mit beliebigem Jacobischen Multiplikator ~ auf unendlich viele 
Arten in ein solches der Divergenz Null transformieren liBt, wenn man 
nur die Funktionaldeterminante der Transformationsgleichungen gleich 
dem Multiplikator u setzt. Betrachtet man statt einer Raumgesamtheit 
von mechanischen Systemen die Zeitgesamtheit eines einzigen, so stellt 
Formel (16) bzw. (17) die Verweilzeit in der Phase am+1...%n dar. Im 
folgenden werden wir besonders den Fall zu betrachten haben, daB gerade 


nm Integrale des mechanischen Systems existieren: 


K\ fi(Py ---'Pn> Gy +++ Qn) = Cy --- fn(Pr--+ Po Gi--+Gn) = Cn, (18) 


aus denen sich die p, als endlich-vieldeutige Funktionen der q, bestimmen. 
Die Wahrscheinlichkeit dw(q, ... qn) = dZ/N dafiir, daB sich der Phasen- 
punkt im Volumenelement dq,...dqn des q-Raumes befindet, ist dann 
gegeben durch die Formel 


kdq,.--dQn is O (fy) fo ++ fm). 


— 19 
D OA Baan 


ark). 05) = 
Die Auflésungen der Gleichungen (18) 


{Le 1(41 -- + Qn; Gy <4 Cn) ahete Pn = ~n(q1 +++ Qn, €1--+ Gn) (20) 


ach den p, ordnen jedem Punkte des q-Raumes in endlich vieldeutiger 
Weise einen p-Wert zu. Man sagt, die Gleichungen (20) definieren im 
aume der Variablen q ein p-Feld. Wird nun vorausgesetzt, daB jede 
Bahnkurve allen Punkten des q-Raumes mit der Zeit beliebig nahe kommt 
Quasiergodenhypothese), so kann man zeigen**, daB dann dieses p-Feld 
im besonderen ein Gradientfeld eines bestimmten Potentials Sy ist. Man 
at also die Gleichungen 

08), — 9% 

Oa. a. Pn = 0 In ’ 
d das Potential S,, das nichts anderes als die klassische Wirkungsfunktion S 
st, wird durch Integration des totalen Differentials 


(21) 


n 
dS, = BS Prd Ie (22) 


* H. Geppert, Math. Ann. 102, 230, 231, 1929. 
eA Einstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 82ff., 1917; Ph. Frank, Phys. 
6.30, 227, 1929. 
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n 


gefunden. Ist T = 4 9:.4:% die kinetische Energie unseres mechani- 


a, k 
schen Problems, so sind bekanntlich die p, durch die Gleichungen . 
OT ate 4 
Se a DS Ii Li (k& = 12...n) (23) 
Vk 1=1 4 


definiert, und sie stellen somit die entsprechend dem Fundamentaltensor gj | 
zu den q% gehérigen kovarianten Komponenten dar. Umgekehrt sind die} 
Komponenten der Geschwindigkeit g; die kontravarianten Komponenten) 
von p,. Ist g'* das durch die Determinante g = || 9;;|| geteilte algebraische 
Komplement von gix in g, so kann man daher das p-Feld auf Grundi 


folgender Gleichungen 
n 


: 4 
a= Sgt pv; (kh = 12 ahen} (24)(! 


1=1 
auf das Geschwindigkeitsfeld umrechnen. Da Formel (11) allgemeine)) 
Giiltigkeit hat, wenn nur auf der rechten Seite die Funktionen X, dit } 
Komponenten des Geschwindigkeitsfeldes bedeuten, kann man mit Hilfe) 
der Formeln (7), (11), (21) und (24) fir die Boltzmannsche Wahrschein-| 
lichkeitsdichte a folgende Differentialgleichung hinschreiben: 


Se (0tt5) = 0. (2 : 


Sie ist natiirlich mit Gleichung (7) vollkommen Aquivalent und besagt nur,/ 


daB die Zahl der mechanischen Systeme in unserer stationéren Raunt | 
gesamtheit erhalten bleibt. ; 

Gema8 der Wellenmechanik wird die Wahrscheinlichkeit einer gewissen 
Phasenverteilung in einer Gesamtheit von mechanischen Systemen n 
n Freiheitsgraden auf folgende Art bestimmt: Ist Viq,...,) die potentie 
T die kinetische Energie, so definiert man im Raume der generalisierten} 


Koordinaten q,, qa, --.; gn durch das Linienelement 
n q 
d? = 27d? = Dgindada, (26 
ik 


eine Riemannsche Metrik und lost die Differentialgleichung 


: 8x? 
div grad boo rgkenly Wi (21 


unter den bekannten Randbedingungen. Die vorkommenden Operetionl 
grad und div sind natiirlich entsprechend der durch (26) definierten Met ik 
zu verstehen. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, ein beliebiges aus der Gesamtheit | 


+ 
5 
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herausgegriffenes System in der Phase q,, qo, .--, gn anzutreffen, ist dann 
gegeben durch die Formel 


ia do(q, «.. an) =|y|? Voda, .-- dan, (28) 
wo g wie frither die Determinante mit den Hlementen gix bedeutet, 


V9 dq,.-.dqn also das Volumenelement in unserem Riemannschen 
Raume darstellt. Indem wir nun die durch (27) und (28) definierte quanten- 
mechanische Wahrscheinlichkeit unter der Voraussetzung berechnen, 
daB h eine unendlich kleine Gré8e ist, deren zweite und hdhere Potenzen 
Begeniiber der ersten vernachlassigt werden kénnen, wird sich zeigen, 
dab dieser. Naherungswert mit dem klassischen Ausdruck (19) von Boltz- 
‘mann ibereinstimmt. 

|. In Gleichung (27) ersetzen wir y gemaB der Gleichung 

' 2 mt g 

e boeh (29) 
durch S und erhalten wegen 


‘ 


201 
grad yy — wee 8 


und 
div grad y = ee w div grad S — hah grad? § 
fiir S die We ccc. 
; ; h 
1 2 _ ee) dh 
segrad?S + V—k = ie div grad S. (30) 


Setzen wir S nach dem Vorgang von Brillouin* und Wentzel* als eine 
-Potenzreihe 
S=S,+hS,+hS,+--- (31) 


in h an, so ergibt (30) unmittelbar, wenn wir nur die Glieder von nullter 
und erster Ordnung in h beibehalten: 


# hick 
1prad®S, + V— E+ (grad S,-grad S, + 7— div grad S,) bet 0: (39) 


Die nullte Naherung bestimmt sich somit aus der Gleichung 
: 4 grad? S, + V = H, (33) 
die erste aus 


grad S,-grad S, + 


i eee 
ES. div grad S, = 0. (34) 


* L. Brillouin, Journ. d. phys. 7, 335, Se G.Wentzel, ZS. f. Phys. 
38, 518, 1926. 
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Da (38) mit der Hamilton-Jacobischen Differentialgleichung identisch 
ist, folgt, daB in (81) Sy die Wirkungsfunktion der klassischen Mechanikg 
bedeutet. Wir nehmen an, von (88) sei ein vollstandiges Integral 
So(q1-++ Qn, C,---¢n) gefunden, das mechanische Problem somit gelést. 
Denn nach dem Satz von Jacobi sind ja dann die Bahnkurven durch das 
Gleichungssystem 
0S, 08, 
1G Oa" By = OC; 
bestimmt. In (84) fithren wir nun statt S$, die neue Veradnderliche A ein, 
die mit S$, durch folgende Gleichung verkniipft ist: 


1 
20% 


(k = 12...) (35) 


Ase 687 ee lg A. (36), 


Die gesuchte Naherungslésung ist dann durch den Ausdruck 
22% s q 

“ay == Aer” (37) 

gegeben. (84) erhalt so die Gestalt 
2 grad Sy. grad A + A div grad Sy = 0, 


div (A? grad S,) = 0. (38) 
Setzt man noch : 
G-= A, (39), 

so lautet Formel (88) explizit ausgeschrieben 
OS, 
6 gik = = 0. 40), 
Bag g 04; ( i 


Aus ihr ersieht man, daB die Differentialgleichung fiir 6 V9 iibereinstimmt 
mit derjenigen fir die Boltzmannsche Wahrscheinlichkeitsdichte 1, 
welche in Formel (25) gegeben ist. 

Statt Gleichung (40) kann man wegen (11) auch schreiben: 


6 V9 dq, dqy---ddn = O'Vo' day... dq ag 
sich somit nach einer friiheren Bemerkung von z nur durch eine mult& } 


plikative Konstante unterscheiden kann. Die gesuchte Funktion 6 = A® 
ist also durch die Formel 


pe 


gis 
Vow? 
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_gegeben. Hieraus folgt nach (87) fiir die gewiinschte Naherungslésung 
der Schrédingerschen Wellengleichung schlieBlich der Ausdruck 


a) gg ine ee (43) 


Die in ihm auftretenden n willkiirlichen Konstanten c,, ¢5, . . ., én sind durch 

die Forderung der Kindeutigkeit fiir die Funktion wp festzulegen. Schreibt 

man w in der Form (29), so sind dann die Integrationskonstanten durch 
| die n Gleichungen 


\ 
; psn dt = mh (his en) (44) 


h 


im allgemeinen bestimmt*. Die Integrale (44) sind dabei genau so wie die 
‘Sommerfeldschen Phasenintegrale zwischen den Librationsgrenzen einer 
jeden Variablen g, zu erstrecken. Die diskontinuierliche, durch n ganze 

Zahlen (Quantenzahlen) festgelegte Schar von Funktionen y, die man 
‘so erhalt, sind die Eigenfunktionen des quantenmechanischen Problems. 
‘In unserem Falle jedoch, in dem wir h als unendlich kleine GréBe betrachten, 
kénnen wir die rechten Seiten von (44) auch als kontinuierlich veranderlich 
auffassen, deren Anderung jedesmal durch das ,,Differential h gegeben 
ist. Der Unterschied zwischen den durch die Gleichungen (44) definierten 
Higenfunktionen und der kontinuierlichen Schar von Lésungen mit den 
Integrationskonstanten c¢,...¢n verschwindet so in diesem Grenzfall. 

Nach (28) und (48) ergibt sich fiir die angenaherte quantenmechanische 

Systemwahrscheinlichkeit 
Kdq---4dn 7 fy --4fn) 
DO Oy +5 Pn) 
eine Formel also, die mit dem Boltzmannschen Ausdruck (19) iiberein- 
stimmt. Wegen (21) kann man den reziproken Wert der Determinante D 
auch in die Gestalt . 


da (4,---dn) = 6 V9 d4,...dd, = , (45) 


OS, 0S, 
23 a 04¢,0¢, 0q,0G (46) 
D 0 S, Ss 


0 dn ads d  Oue PRE Ge 
setzen*. Schreibt man fiir diese Determinante zur Abkiirzung A, so erhalt 


unsere N&herungslésung fiir die Wellengleichung die Gestalt 
227 
— ——s 
rg Th O Veen (47) 
* L. Brillouin, l.c.; G. Wentzel, l.c. 
** Vol. Ph. Frank und W. Glaser, l.c. 
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die mit der von van Vleck* angegebenen tibereinstimmt. Gleichung (47), 
stellt eine Welle dar, deren Wellenflichen im Sinne des Huyghenschen 
Prinzips die Flichen S '= const sind, und deren Intensitét durch/ 


Ae 1; A gegeben ist. In statistischer Deutung hat man es mit| 
g } 


einem Teilchenschwarm zu tun, dessen Teilchendichte 6 = A? ist und die} 
dem Erhaltungssatz (40) geniigt**. Die Bahnkurven aller dieser Teilchen,’ 
von denen jedes ein bestimmtes mechanisches System der statistischen 
Gesamtheit in unserem Riemannschen Raume abbildet, stehen im Sinne: 
der Metrik (26) normal auf den Flachen S,) = const. 


- Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat. 


* J.H.van Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 178, 1928. Bei diesemi| 
Autor fehlt allerdings der Faktor g—*/4 vor der Determinante. 
** Siehe A.Sommerfeld in ,,Die Differential- und Integralgleichungen} 
der Physik‘‘. Herausgegeben von Ph. Frank und R. v. Mises, Bd. II, 8. 487. 
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Zur Theorie der Kopplungsverbreiterung 
von Spektrallinien. 


Von Luey Schiitz-Mensing in Miinchen. 
(Hingegangen am 22. Februar 1930.) 


Es wird gezeigt, da die Kopplungsverbreiterung bei Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung vieler Atome, wie sie klassisch von Holtsmark, wellen- 
| mechanisch von Frenkel berechnet wurde, bei genauerer Durchfiihrung direkt 
"proportional mit der Dichte wird und nicht mit der Wurzel aus der Dichte, 
-in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis fiir nur je zwei sich stérende Atome, 
wie es von der Verfasserin friiher erhalten wurde. 


Die Linienverbreiterung infolge starker Kopplung  gleichartiger 
Atome wurde theoretisch auf zwei Weisen behandelt: Von Holtsmark* 
' wurde die mittlere Verstimmung der Higenfrequenz eines Systems gleicher 
AOszillatoren berechnet, die infolge Kopplung samtlicher Oszillatoren 
sauttritt. Die Verfasserin** berechnete die mittlere Frequenzinderung 
fir zwei Atome im gleichen Quantenzustand, fiir die nach der alten 
Quantentheorie infolge ,,uneigentlicher Entartune die Wechselwirkung 
‘besonders gro8 sein sollte. Meine Theorie ergab Proportionalitat der 
Linienbreite mit der Dampfdichte, wobei allerdings nach der neuen Quanten- 
theorie der Faktor fiir héhere Serienglieder wesentlich anders wird. Holts- 
mark*** dagegen erklart als wichtigstes Resultat seiner Rechnung die 
erhaltene Proportionalitét mit der Wurzel aus der Oszillatorenzahl, 
d.h. mit der Wurzel aus der Dichte. Seimer Ansicht nach beruht der 
‘Unterschied auf der Beriicksichtigung der Wechselwirkung von nur je 
zwei bzw. von vielen Atomen. 

Da kirzlich von Frenkel**** das Problem wellenmechanisch behandelt 
und dabei auf den Holtsmarkschen Ansatz zuriickgefiihrt wurde, soll 
hier gezeigt werden, daB bei genauer Auswertung auch die Holtsmarksche 
Theorie Proportionalitat der Breite mit der Dichte ergibt. 

Holtsmark leitet ab, daB fir n parallel schwingende Oszillatoren 
‘die mittlere quadratische ara gegeben wird durch 
f vr = Tarn (2) es ee Oi (1) 
f Ul ait 2 


; * J. Holtsmark, ZS.f. Phys. 34, 722, 1925. 

_ ** Uj. Mensing, ebenda S. 611. 

_ *#* J. Holtsmark, ebenda 54, 761, 1929. 
#*k* JT Frenkel, ebenda 59, 198, 1930. 
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mit 


1 
i= cont (1 a cos? Vix): (2) 
Vik 


(r,, = Abstand des i- und k-Oszillators, y,, = Winkel von r,, gegen dij 
Schwingungsrichtung). 

Gegen die Auswertung der Summe in (1) bei Holtsmark erhebey 
sich Bedenken. Es werde zunachst fiir das 7-Atom die Summation tiber i 
ausgefiihrt, indem sie mit Holtsmark unter Voraussetzung gleichmabige: 
Verteilung der Atome durch ein Integral ersetzt wird. Dabei ist aber nu‘ 
vom Abstand 0, des zum 1-ten nachstbenachbarten Atoms bis co zw 
integrieren, wahrend Holtsmark von einem festen Wert ry ab integriert, 
der als kleinstméglicher Abstand zweier Atomzentren, also unabhangi¢ 
vom Druck, aufgefaBt wird. Mit r,, y, als Polarkoordinaten bezogen au 
das 1-Atom als Mittelpunkt hat man also 

7 co 
Sa}, Y 2a | | =a — 3cos* y,)? 77 sin yj, dr, dy; 
k rare t 
16a Xt 


= 18 o; (3° 


(9% = Zahl der Oszillatoren im Kubikzentimeter). 

Diese Formel kann nur die GréBenordnung richtig wiedergeben, de 
fiir kleme Werte von r, die Naherung sehr roh ist. 

Setzt man fiir die @, ihren mittleren Wert @, so ergibt die Summatio 
tiber 1 


statt der Konstanten ry der von der Dichte abhangige Mittelwert ¢ 
steht, fiir den ich frither* den Wert @ = 0,55 N—"!s berechnete. Damit wird 


16 
Dah, & Ty 6 aN? n. (4 


Anstatt @ einzufiihren, kann man die Summation iiber 7 besser an: 
nahern, indem man sie durch ein Integral ersetzt, unter Benutzung der 
Wahrscheinlichkeit w(o)do dafiir, daB das nachst benachbarte Atom 
einen Abstand 9, @ +do hat. Mit 


) 
+7 93 


w(e)dge —4aNoerdge ? (5) 


* L. Mensing, l.c. Gleichung (18). 
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wird 


16a oe) G4gi eee 0 2 ye 
; =e 7 do = — 3? — aCe : 
2s the n | 00) 0 iE an | do 
ro To 


Dabei ist als untere Grenze jetzt ein Wert ry von der GréBenordnung eines. 
Atomdurchmessers einzufiihren, unterhalb dessen die Wahrscheinlichkeit (5) 


durch Null zu ersetzen ist. Da a re9 <1, kann man den Integral- 


-logarithmus 


[Teese wes 1 A nr 
ess 3 mae EID ral tG Foor BERG Se 
|< co = 5 Bil 3 780) 


‘durch die beiden ersten Glieder der Reihenentwicklung* ergetzen und erhalt 


2 ak = 


64 2? s ; 
= aj ak nf —C s(x) (6) 


(C = 0,5772 = Eulersche Konstante). 


Frenkel findet bei wellenmechanischer Rechnung auch im wesent- 
lichen die Formel (1), nur steht bei ihm an Stelle der Oszillatorenzahl 
die Zahl N der artgleichen Atome im Kubikzentimeter, und die Konstante 


5 : est fiir Atome zu ersetzen durch —-[.( (I, ID? [x (1, 1) = Matrix- 
Bett der Komponente des elektrischen Moments in der Schwingungs- 
richtung fiir einen Ubergang I > II]. 


Fir den als MaB der Linienbreite benutzten Ausdruck Vo? * hat man 
dann nach (1) folgende Werte bei klassischer bzw. wellenmechanischer 
| Rechnung: 


nach (4): 
—— ‘ 2 2 2 
Vr? == 4 ye Stacie bzw. 4 Nae Seen Nrae ).(4 a) 


5 8ax2v,m h 
nach (6): 


= 82 An e7 MN 
————————— OY (a) on See Bo 
Vo ved 85 8) oe Vm 


4 2) ¢ (1,11 
Tes a ae C—1g("r eM d, ) (7b) 


* Funktionentafeln von Jahnke und Emde. 
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dagegen erhalt Holtsmark 


a =1/% Te Ze sy/2 N é&j«¢d,- 
= —,—— bzw. — . 
15 f rf 8x? v,m a 165 fos; h 


Diese Formel weicht betrachtlich von (7a) und (7b) ab, sowohl beziiglich 
der GréBenordnung — sie gibt wesentlich gréBere Breiten — als be- 
ziiglich der Druckabhangigkeit. Dagegen ergeben (7a) und (7b) die’ 
gleiche GréBenordnung. Der unbekannte Wert 7) geht in (7b) nur sehr’ 
wenig ein und kann daher nicht wie bei Holtsmark aus Messungen: 
der Linienbreite bestimmt werden. Beide Formeln (7a) und (7b) er-. 
geben im wesentlichen Proportionalitat mit N; der auBerdem noch in 
(7b) unter dem lg auftretenden geringen Druckabhangigkeit 6 ist: 
wohl keine Bedeutung beizumessen, da sie wahrscheinlich durch das Modell 
(unter anderem Ungiiltigkeit des benutzten Dipolkraftgesetzes bei Ab- 
standen von atomarer GréSenordnung) — wird. Bei Werten 


ry. N'/3 von 10—* bis 10~? andert sich \/—C —C— Ig *% rN von 4,38 auf 2,22. | 


Vergleicht man hiermit die Wechselwirkung von nur je zwei ache 
benachbarten Atomen, so tritt an Stelle des fiir alle Linien einer Serie’ 
gleichen Wertes der alten Quantentheorie bei wellenmechanischer 
Rechnung nach Frenkel der Ausdruck 


VF 2.2 ee 
yoo oh 
Indem man fiir den Abstand o entweder den Wert 9 = 0,55 N-*la setzt 
oder den Mittelwert gemaB (5) bildet, wird 
eg 12 e | x (I, TD) vy 
y5 5 h 


(8a) 


bzw. 


ig aie 4n , e*| x (I, II) |? 
Vo = yea g(r gy)p eer. (8b), 
Diese Mittelwerte sind, wie zu erwarten, nur wenig gréBer als die ent-. 
sprechenden Werte (7a), (7b). Dabei ist noch zu bemerken, daB der Fehler, 
den man macht, indem man in (8) auch fiir kleine r die Summe durch ein 
Integral ersetzt, jedenfalls von der gleichen GréBenordnung ist, als wenn) 
man von vornherein nur die Wirkung von je zwei nachstbenachbarten 
Atomen beriicksichtigt. 

Um die Halbwertbreite der Linie und die Linienform zu berechnen, 
die wesentlich ist zum Vergleich der Theorie mit dem Experiment bei end- 
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licher Schichtlange des absorbierenden Gases, geniigen die Methoden 
der hier besprochenen Arbeiten nicht, sondern es ist die schnelle zeitliche 
Veranderung der Atomabstinde infolge der Warmebewegung zu beriick- 
sichtigen, wie dies von Kallmann und London* und von Frenkel** 
getan wurde, und zwar zunachst auch nur fiir den Fall von je zwei sich 
stérenden Atomen. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daf man nach der Lorentz- 
Planckschen Dispersionstheorie bei gréBeren Dichten eine Verschiebung 
‘der Linien nach langen Wellen erwarten sollte, die von der gleichen GréBen- 
er MN 
Vy m 
Der Unterschied zwischen den Theorien liegt nicht in einem neuen Ansatz 
fir die Wechselwirkungskrafte, sondern nur in der anderen Durchrechnung 
des Problems. 


ordnung ist wie die hier berechnete Ver breiterung, namlich A »= 


F * H. Kallmann und F. London, ZS. f. phys. Chem. 2, 207, 1929. 
** J. Frenkel, ZS.f. Phys. 58, 794, 1929. 
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Bemerkungen zur Fermischen Intensitatsformel 
fiir die Hauptseriendubletts der Alkalien. 


Von S. Sambursky in Jerusalem. 


(Hingegangen am 5. Marz 1930.) 


Die Fermische Intensitiatsformel wird mit der Erfahrung, besonders mit einigen 
experimentellen Ergebnissen des Verfassers yerglehen i 


Durch die Arbeit von EH. Fermi* hat das Problem der Intensitats- 
verhaltnisse der Alkalidubletts eine theoretisch befriedigende Lésung ge-| 
funden. Will man die Fermische Intensitatsformel 


sy V4n4n \= : 
Be ee ee 
Gn, 1 al VAAm 4/Fm 
Bo a hon 


einer experimentellen Priifung unterwerfen, so erkennt man, da8 aufer 
der Frage nach den Intensitatsverhaltnissen der Dublettkomponenten’ 
wesentlich die Frage nach dem Intensitétsabfall innerhalb der Serie ein- 
deutig entschieden werden mu. Denn wahrend die in die Formel ein+} 
gehenden Komponentenabstinde A,, und Termniveaus FE, bis in die héheren 
Glieder hinein sehr genau bestimmt sind, liegen iiber den Intensitats-| 
abfall J,,/J,, imnerhalb der ersten Glieder bisher — ahnlich wie bei den; 
Dublettverhaltnissen a, ,/a,, — noch immer teilweise liickenhafte und) 
ziemlich stark divergierende Daten vor**. Wie aber der Bau der Fermi- 
schen Formel erkennen l48t, bewirken schon kleine Anderungen in den| 
J-Verhaltnissen J,,/J, gréBere Schwankungen in den a-Verhiltnisseni 
Gn, 9/Up, 4» Vor allem bei den Elementen mit héherer Atomnummer. Hine} 
einheitliche Messung des Intensititsabfalls in den Alkalihauptserien vom! 
ersten Gliede ab, vor allem bei Rb und Cs, ist daher vonnéten. — | 

Das schon vorliegende Zahlenmaterial ist aber im Lichte der Fermi-} 
schen Formel insofern von Interesse, als diejenigen Autoren, die gréfere: 


* H. Fermi, ZS. f. Phys. 59, 680, 1930. 
** Vel. z. B. die Tabellen 13 und 14 im Artikel von Wolf und Herzfeld 
im Handb. d. Phys. XX, S. 615—616 und die Zusammenstellung bei J. Weiler, | 
ZS. f. Phys. 50, 436, 1928. | 


S.Sambursky, Bemerkungen zur Fermischen Intensitatsformel usw. 661 


a-Verhaltnisse finden, auch gréBere J-Verhiltnisse angeben. Es ist also 
moglich, daB die ,,zufalligen‘* Stérungen (z. B. bei der Anregung in Emission) 
sowohl Glieder- wie Komponentenverhaltnisse in gleichem Sinne beein- 
flussen, wie es durch den funktionalen Zusammenhang der Formel ge- 
geben ist. 

Die Fermische Formel bestatigt das vom Verfasser* gefundene An- 
wachsen der a-Verhiltnisse mit der Atomnummer, da die A, quadratisch 
mit der Atomnummer wachsen. Was nun die Umkehrerscheinung betrifft, 
die der Verfasser bei Cs beobachtet und bei den leichteren Alkalien ver- 
mutet hat, d. h. die Tatsache, daB die a-Verhaltnisse bis zu einem gewissen 
Gliede (bei Cs dem fiinften) wachsen, um dann wieder abzunehmen, so 
laBt sich tiber sie auf Grund der Fermischen Formel folgendes sagen: 


4 ! 


Bezeichnen wir fiir den Augenblick die unendliche Reihe 


=) V2, Sn ie 


= a, 


mit f(n), so kann man Betrachtungen tiber das Vorzeichen von f (n) 
—f(n +1) anstellen, wenn man Zentralsymmetrie des Feldes annimmt, 
also voraussetzt — was fiir hdhere n wirklich gilt —, daB die H, mit 
}1/n?, die A, und J, mit 1/n? abnehmen. Man erhalt dann nach einigen 
|Umformungen das Resultat, daB f (n) —f (nm + 1) zwar mit 1/n gegen Null 
|strebt, aber dauernd negativ bleibt. Das wiirde bedeuten, daf die a-Ver- 
jhaltnisse mit abnehmender Schnelligkeit immer wachsen. Nun ist aber 
die zentralsymmetrische Idealisierung unzulassig, denn gerade die ersten, 
|physikalisch wirksamsten Glieder verhalten sich anders, und zwar nehmen 
die besonders einflufreichen J, anfangs sehr viel starker ab als mit n—3, 


| Dann wird der Intensitiatsabfall schwacher und geht bis zur dritten Potenz 
von » herunter, was ungefahr zwischen dem sechsten und elften Gliede 
eintritt**. Diese Verlangsamung in der Abnahme der J-Verhaltnisse 
kann nun gerade bewirken, daB f (n) —f (n + 1) fiir eine gewisse Zahl 
von Gliedern positiv ausfallt, d.h. demnach die a-Verhaltnisse ab- 
nehmen. Man kann auf Grund dieser Uberlegungen und an Hand des 
fvorliegenden Zahlenmaterials ausrechnen, da in der Tat das sechste 
(Cs-Dublett ein kleineres Intensititsverhaltnis hat als das fiinfte; Ahnliches 
ilt wahrscheinlich fiir alle Alkalien. Natiirlich wird bei den hodheren 


* S.Sambursky, ZS.f. Phys. 49, 731, 1928. 
** A. Filippov und W.Prokofjew, ZS.f. Phys. 56, 458, 1929; vel. 
auch die erwahnten Tabellen im Handbuch der Physik. 
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Gliedern das Komponentenverhiltnis nach Fermi wieder zu wachsen’ 
beginnen, aber die Monotonie des Wachstums bei den ersten und héheren: 
Gliedern wird durch einen Riickschlag unterbrochen, der den Ubergang| 
yom abnormal starken zum normalen Intensitatsfall innerhalb der Serie} 


zum Ausdruck bringt. 
Eine gréBere Klarheit in diesen Fragen wird erst zu gewinnen sein, 


5 
wenn genaue und méglichst liickenlose Messungen der J-Verhialtnisse der 


schwereren Alkalien vorliegen werden. 


Jerusalem, Physikalisches Institut der Hebraischen Universitat.) 
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Neue universelle Aufnahmekammer 
fur Strukturuntersuchungen. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Marz 1930.) 


Hs wird eine neuartige Aufnahmekammer beschrieben, die eine sehr vielseitige 

Verwendbarkeit gestattet und neben der Einrichtung fiir Pulveraufnahmen 

Debye-Scherrer) und fiir Drehiistallaufnahmen auch die- Unter- 
suchung von sehr diinnen gedehnten Faden gestattet*. 


| Der kreisrunde Filmtrager hat einen Durchmesser von 86,1 mm, so 
da8 1° Ablenkungswinkel auf dem Film einer Weglange von 3/,° entspricht. 
Auf einem mit drei Stellschrauben versehenen Dreifu8 ist zunadchst 

die Metallplatte a befestigt. In dieser sitzt — der Réntgenréhre zugewandt — 
eine schlitzférmige Bleiblende von 0,6 mm Breite und 4mm Hohe. Hinter 
dieser Bleiblende folgt ein verstellbarer und durch die Schrauben b und b, 
festklemmbarer Stahlspalt s. Mit dem zentralen Teil des DreifuBes ist die 
Briicke ¢ verbunden. In dieser Briicke sind gelagert: der Doppeltrieb t 
und ¢,, welcher durch die an der Unterseite des Dreifubes gelagerte Schnur- 
laufscheibe oder durch eine ausschaltbare ,,Schraube ohne Ende mit 
Schneckenrad“ (direkt oder durch eine biegsame Welle mit dem Motor 
gekuppelt) angetrieben wird, und die zwei Zahnrader z und z,, die in den 
Doppeltrieb eingreifen. Das untere Zahnrad z besitzt eine zylindrische 
Bohrung, das obere z, einen Konus (konische Buchse)**. In diese konische 
Buchse lassen sich die verschiedenartigsten Halter fiir das zu untersuchende 
aterial einsetzen. In dem hmter dem verstellbaren Stahlspalt s folgenden 
feiler der Briicke ¢ befindet sich ein Loch, in welches loch- und schlitz- 
rtige Bleiblenden d eingesteckt werden kénnen. Der gegeniiberliegende 
Pfeiler ist ebenfalls durchbohrt — fiir den Durchtritt des Primarstrahls. 
An der Unterseite des DreifuBes und an der Briicke ¢ ist je eine 
verschraubbare Buchse e angebracht, die, mit dem sogenannten Staufferfett 


* Hine Aufnahmekammer, bei welcher das Stabchen in ahnlicher Weise 
ustierbar und der Film gegen Tageslicht geschiitzt in emem Umschlu8mantel 
intergebracht ist, hat schon friiher Dr. Wever vom Kaiser Wilhelm-Institut 
fir Eisenforschung in Diisseldorf angegeben. Das Charakteristische an dieser 
ammer, die synchrone Drehung zur Untersuchung gedehnter Faden, fehlte 
indessen bei der Weverschen Kammer. 

** TD. R. G.-M. Nr. 1084146. 
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gefiillt, zum Fetten der rotierenden Achsen dient. Es ist da weiter nichts 
notig, als von Zeit zu Zeit die Buchsen ein wenig tiefer zu schrauben. 
Halter fiir das zu untersuchende Material. In die obere konische 
Buchse { des Zahnrades z, kénnen die verschiedenartigsten Halter fitr 
Stabchen, Rdhrchen, Faden, Kristalle usw. eimgesetzt werden, und zwar: 
a) Konische Zapfen g mit klemen Bohrungen zum Einkitten von 
Stabchen und Roéhrchen usw. 
b) Konische Zapfen h mit automatisch klemmenden Zangen ftir Stiab- 
chen usw. von 0 bis 1,5 mm Dicke. 
c) Ein Konus 7, in welchen ebenfalls automatisch klemmbare Zangen 
(fiir Dicken von 0 bis 1,5 mm) eingesetzt werden kénnen. Durch einen 


Fig, 1. 
Neue Aufnahmekamera, speziell fiir Gummi- und Faserstoffe in dimen Faden i 
sowie fiir Pulveraufnahmen (in zerlegtem Zustand). i 


Druck auf den Knopf 7, offnet sich die Zange und schlieBt sich sofort nach 
Loslassen des Fingers von 7,. Durch Abschrauben dieses Knopfes 1, kann 
man die eingesetzte Zange entfernen und durch eine andere ersetzen. Det 
Konus 7 besitzt eine Zentrier- und Justiervorrichtung fir die Stabchen und 
Réhrchen, so daf man diese genau in die Drehungsachse bringen kann. Zum 
Zentrieren dienen die zwei Schrauben k und k, und zum Justieren die zwe: 
Schrauben J und 1, mit den zugehérigen Gegenfedern. i 

Die zylindrischen Zapfen m mit automatisch klemmenden Zanger 
dienen zur Belastung von gedehnten Faden; sie hangen in dem zylindrischer 


Fadens bei der Rotation. 
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Filmtrager. Dieser laBt sich bequem von der Kammer abnehmen 
und genau orientiert wieder aufsetzen, so da 1. die Kammer ohne Film 
leicht eingestellt werden kann und 2. der Filmtrager mit zuvor eingelegtem 
sim im hellen Zimmer transportiert werden kann. Der Filmtrager setzt 
sich in der Hauptsache zusammen aus den zwei Metallmanteln o und p, 


von denen der innere (0) der eigentliche Filmtraiger und der andere (p) 
der Schutzmantel ist. Der letztere (AuBere) Mantel steckt sich orientiert 
tiber den inneren (0). Der Film wird auf die auBere Zylinderflache von o 
aufgelegt und mit neuartigen, aus den zwei HExzentern q und q,* be- 


hyn 


Fig. 2. 
Neue Aufnahmekamera, speziell fiir Gummi- und Faserstoffe in diinnen Faden, 
sowie fiir Pulveraufnahmen (Gesamtansicht). 


stehenden Vorrichtungen festgeklemmt, so da sich der Film absolut 
stramm an den Zylinder anlegt. 

| In dem Mantel o befinden sich zwei Ausschnitte, die im Innern des 
Mantels o durch ein dines undurchsichtiges Papier oder diimnstes Hart- 
gummi usw. abgedichtet sind, so daf — wenn der auBere Mantel p tiber 
den inneren o gestiilpt ist — kemerlei Licht auf den Film kommen kann. 
In das Eintrittsloch fiir den Primarstrahl wird nach dem Aufklemmen 
des Films eine kleine Lichtschutzhiilse r gesteckt, und in den ,,DurchstoB- 
punkt bei w kann ein Rohr mit Flansch wu, emgesteckt werden; dieses 


* D. R. G.-M. Nr. 1083696. 
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trigt eme Hinstellmarke mit emem kleinen Leuchtschirm zur Kontrolle, 
der Hinstellung. Sté8t man dieses Réhrchen wu, in die Bohrung bei wu hin- 
ein, dann locht es gleichzeitig den Film (zur Vermeidung einer Uber-. 
strahlung durch das Primarbiindel). 4 

Auf der Hintrittsseite fiir den Primarstrahl befindet sich in der Film-: 
trommel bei v ein Bogenstiick von 36°; beide Kanten von v sind scharf, | 
so da hier gewissermaBen zwei ,,Bezugslinien“ auf dem Film entstehen. | 
Auf der Seite des DurchstoBpunktes betrigt die Breite des Bogen-. 
stiickes 24°, 

Der auBere Mantel p ist im Innern durch Blei abgeschirmt. Die 
Breite des Films betragt 3 cm. : 
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Uber das Relativitatsprinzip der klassischen Optik. 
Von Oskar Heimstidt in Wien. 
| Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Marz 1930.) 


Es wird gezeigt, dafi das Relativitatsprinzip der klassischen Optik hinsichtlich 
der ,,Konstanz von WinkelgréBen™ streng giiltig ist. Der Grund liegt in der 
bekannten Verlagerung der Fronten von Wellenztigen, die an bewegten optischen 
Systemen und Spiegeln nach den Grundannahmen der klassischen Optik 
auftreten miissen. Weiter wird dargelegt, dai eine ,,Konstanz der Lichtwege“ 
in bezug auf Gréfen erster Ordnung von f nur in Sonderfallen statthat, namlich 
dann, wenn Wellenziige durch Spiegelanordnungen gezwungen werden, in sich 
uriickzukehren. Schon bei normalen Abbildungsvorgingen, die durch optische 
Systeme von langer Brennweite zustande kommen, miiften nach der klassischen 
Optik Bildverschiebungen im Betrage ff festzustellen sein. 


Nach dem Relativitatsprinzip der klassischen Optik soll es unméglich 
ein, Versuchsanordnungen zu schaffen, welche Effekte erster Ordnung 
insichtlich der Aberrationskonstanten 6 nachzuweisen gestatten. In der 
Tat haben sich auch nie, weder direkt (einschlagige Versuche) noch indirekt 
‘Erfahrungen auf dem Gebiete der Geodiisie) Anzeichen ergeben, die auf 
as Auftreten solcher Effekte hingedeutet hatten. In dem Folgenden soll 
Jargelegt werden, daB auf Grund der Wellentheorie und der Annahme 
sines ruhenden Tragers der Lichtausbreitung Effekte erster Ordnung nicht 
uftreten kénnen, wenn es sich um die Bestimmung von Winkeln handelt. 
agegen laBt sich zeigen, daB, wenn die angefiithrten Annahmen der klassi- 
chen Optik zu Recht bestiinden, bei gewissen Versuchsanordnungen Effekte 
on dieser GréBenordnung feststellbar sein miissen, welche auf Unter- 
chieden in den Lichtwegen beruhen, die bei einem Lagenwechsel der An- 
rdnung gegen die Bewegung der Erde entstehen. 


‘Fir den Nachweis der Richtigkeit des optischen Relativitatsprinzips 
bezug auf das Ausbleiben von Winkelunterschieden werde eine Ver- 
uchsanordnung gewahlt, die ohne optische Behelfe (Linsen, Spiegel) arbeitet. 
or nicht allzu langer Zeit stand in dieser Zeitschrift* der Vorschlag eines 
"ersuches in Erérterung, welcher eine Feststellung des ,,Atherwindes‘ be- 
eckte und bei dem Effekte erster Ordnung beobachtet werden sollten. 
chon aus diesem Grunde stie& der Vorschlag auf emmiitige Ablehnung, 


* A. Dworsky, ZS.f. Phys. 52, 141, 1928. 
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die zum gréBten Teil mit Hinweisen auf praktische Erfahrungen gestiitat) 
wurde. 
Die Fig.1 zeigt das Schema des vorgeschlagenen Versuches. Aufl 
einer Strecke ml von betrachtlicher Lange werden hintereinander eine} 
Lichtquelle J, eine Lochblende b und ein Auffang- 

schirm m angeordnet. Man sollte erwarten, daB denj 

een = Lichtfleck auf m durch die Erddrehung Verschie+ 
bungen erfahrt. Wenn die Einrichtung parallel] 

zur Erdbewegung (durch den Pfeil v angedeutet) 

orientiert werden kénnte, wiirden die Wellenziige’ 

ebenfalls in dieser Richtung verlaufen und eine! 

pi bestimmte Stelle des Schirmes beleuchten, die durch) 
| Umerenzung festgelegt werden kann. Stiinde die! 

Strecke 1m senkrecht zur Richtung der Erdbewegung,| 

so verlaufen die Wellenziige ebenfalls senkrecht. 

f Wahrend sie die Strecke 1m =a mit der Geschwindig-| 
Sate keit ¢ durcheilen, verschiebt sich der Schirm infolge 

der Erdbewegung um die Strecke v/e-a = Ba. Also muB bei gentigende 7 
Entfernung von 1 und m eine merkbare Verschiebung des Lichtfleckes 
auftreten. 
DaB eine solche Verschiebung nicht eintreten kann, geht aus der Fig. 1) 

mit aller Deutlichkeit hervor. Die Zeichnung stellt den wirklichen Vorgang| 
der Schirmbeleuchtung bei senkrechter Orientierung zur Erdbewegung dar.) 
Eine Folge von der Lichtquelle 1 ausgehender Wellenziige ist durch ab-) 
wechselnd stark und schwach ausgezogene Kreislinien angedeutet. Die 
Wellenziige breiten sich nach allen Seiten gleichmafig mit der Licht-) 
geschwindigkeit ¢ aus, wahrend sich die gesamte Versuchseinrichtung (Licht- 
quelle, Blende und Schirm) mit der Erdgeschwindigkeit v bewegt. Erreichen 
die Ziige die Blende b, so sondert diese aus den Kugelwellen Bezirke vou 
Wellenziigen ab, deren Normalen, die Lichtstrahlen der geometrischen) 
Optik, im Mittel gegen die Verbindungslinie von Lichtquelle / und Schirm-} 
mitte m geneigt sind. Der Sinus des mittleren Neigungswinkels ist v /e = B 
wie aus der Zeichnung zu entnehmen ist. Wie man auch das Verhialtnig) 
der Strecken /b und bm wihlen mag, stets treffen die Wellenziige ein und 
dieselbe Stelle des Schirmes m, eben die Stelle, welche man durch Um | 
grenzung des Lichtfleckes bei paralleler Orientierung der Versuchsein- 
richtung zur Erdbewegung festgelegt hat. 
An diesen Verhiltnissen wird nichts geandert, wenn die Blenden- 
6ffnung durch eimen Planspiegel ersetzt wird. In diesem Falle gelangt 
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der Lichtileck mit der Lichtquelle zur Deckung. Auch die Verwendung 
von scheinwerferahnlichen Gerdten (Linsen oder Spiegeln) zur Erhéhung 
der Lichtstarke mu8 dasselbe Ergebnis zeitigen. In der klassischen Optik 
ist als Ursache fiir den Ausfall von Effekten erster Ordnung bei Versuchen 
mit irdischen Lichtquellen die in Fig. 1 skizzierte ,,Verlagerung der Wellen- 
front“ anzusehen, welcher alle Wellenziige unterliegen, deren Ausbreitungs- 
richtung mit der Richtung der Erdbewegung einen Winkel bildet. 


Die Verlagerung der Wellenfront erfolgt auch an Spiegeln, die gegen 
die Bewegungsrichtung der Hrde geneigt sind, was durch H. A. Lorentz 
in \einer Kritik der Interferometerversuche Michelsons nachgewiesen 
‘wurde*. Zur Ermittlung der Front an bewegten und geneigten Plan- 
spiegeln benutzte Lorentz das Verfahren der Zusammensetzung eines 
gespiegelten Wellenzuges aus Huygensschen Hlementarwellen. Die durch 
Fig. 2 wiedergegebene Darstellung ees Reflexionsvorganges an bewegten, 
gegen den Lichteinfall geneigten Spiegeln ist einfacher und fihrt zu den- 
selben Ergebnissen. 


. Der Planspiegel sp bewegt sich mit der Geschwindigkeit v in derselben 
Richtung wie die auf ihn treffenden Wellenziige. Die Wellenztige sind 
eben‘; ihre Normalen gf und de also parallel. Der Spiegel sp ist gegen 
die Normalen der ankommenden Wellenztige und gegen seine Bewegungs- 
richtung um 45° geneigt. Die Geschwindigkeiten ¢ und v sind durch 
feile bezeichnet. Der Teil der Wellenziige, der durch die Normale de 
ekennzeichnet ist, holt den Spiegel in einem bestimmten Zeitpunkt ein 
und wird abgelenkt. Der obere Teil der Wellenziige, durch die Normale 
der den Lichtstrahl gf bestimmt, trifft erst dann auf den Spiegel, wenn 
der Strahl de bereits den Weg c+ v in seiner neuen Richtung zuriick- 
pelest hat. Der Spiegel hat dann die gestrichelt angedeutete Lage erreicht. 
ie Ebenen, welche die Orte gleicher Erregungszustande der gespiegelten 
fellenziige darstellen; sind um mehr als 90° gegen friiher verschoben. 
Aus Fig. 9 entnimmt man, daB der Sinus des Winkels, um welchen man 
die Summe der beiden Reflexionswinkel zu vergréBern hat, in groBer An- 
viherung (bei Hinsetzung der tiblichen GréBe von ¢ und v und Vernach- 
assigung von GréBen zweiter Ordnung) v/e =f ist. Bewegt sich der 
Spiegel gegen die auf ihn treffenden Wellen, so ist die Summe der beiden 
Reflexionswinkel um die GréBe f kleiner als 90°. EHinfache Uberlegungen 
zeigen, da die Verlagerungen der Wellenfronten an ebenen Spiegeln in dem- 
elben Sinne wirken wie die an Blenden und optischen Systemen auf- 


* H. Gehrcke, ZS. f. techn. Phys. 4, 292, 1923, Nr. 9. 
44* 
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tretenden. Sie sichern die Winkelkonstanz bei optischen Vorgangen,, 
insbesondere bei Messungen aller Arten, soweit WinkelgréBen erster Ordnung 
in Betracht kommen. 

Aber auch dann, wenn sich der Konstanz der Winkel die der Licht | 
wege zugesellt, sind Versuchsanordnungen méglich, welche Hffekte erster| 
Ordnung hervorrufen miissen, wenn die Lehren der alteren Optik die Probe} 
auf das Exempel bestehen sollen. In der Fig. 8 ist eme solche Versuchs~ 
einrichtung skizziert. Im Mittelpunkt eines spharischen Spiegels b mit 
schwacher Kriimmung (Radius etwa 10 m) befindet sich eine kleine Licht- 
quelle, beispielsweise eine stark beleuchtete kleine runde Offnung oder| 


Fig. 3. 


auch ein Spalt. Die Lichtquelle wird unter diesen Verhaltnissen in sich 
selbst abgebildet. Die Qualitat des erzeugten Bildes la8t nichts zu wiinschen! 
iibrig, denn fiir eine spiegelnde Kugelflache ist der Mittelpunkt gleichzeitig 
der ,,aplanatische Punkt“, was in diesem Falle leicht emzusehen ist. Die 
in der praktischen Optik als sphirische Aberrationen bezeichneten Defor4 
mationen der Kugelwellen treten nicht auf. Nach dem Relativitatsprinzip| 
miissen, die Lichtquelle und ihr durch den Hohlspiegel erzeugtes Bild bei 
jeder Orientierung der Einrichtung gegen die Erdbewegung zusammen-| 
fallen. Die Durchfiihrung des Versuches wird ohne Zweifel ein Resultat) 
ergeben, welches diese auf Grund des Relativitatsprimzips abgegebene 
Voraussage bestitigt. Das soll im folgenden gezeigt werden. 


7 


Bei emer praktischen Versuchsausfiihrung wird man den Lichtquellen-| 
trager ¢ so ausbilden, da er gleichzeitig als Auffangschirm fir das reflektierte| 
Bild dient. Seime dem Hohlspiegel zugekehrte Seite ist daher mit eimem 
weifBen Belag zu versehen. Die lichtgebende Offnung mu8 um ein geringes§ 
auBerhalb der optischen Achse angeordnet werden, so da sie und ihy 
reflektiertes Bild dicht nebeneinander liegen. Wiirde jetzt die Einrichtung| 
eme solche Lage erhalten, daB die optische Achse mit der Richtung dey 
Erdbewegung genau zusammenfiele und diese Bewegung gleichsinnig mit! 


| 


den von der Lichtquelle ausgehenden Wellenziigen erfolgte, so ergaiber) 
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sich folgende Beziehungen zwischen der Lage von Objekt (der Lichtquelle) 
und Bild: Bezeichnet man den Radius der spiegelnden Kugelflaiche mit r, 
die Lichtgeschwindigkeit mit c, die Geschwindigkeit der Bewegung der 
Erde mit » und mit 8 wieder das Verhiiltnis dieser beiden Geschwindigkeiten, 
so ist die ,,wirkliche’’ Objektentfernung = r+ fr. Denn der Hohlspiegel 
und mit ihm die gesamte Anordnung riickt um die Strecke Br vor, wahrend 
die Lichtwellen den Spiegelradius durchlaufen. Nun gilt beim Kugel- 
| spiegel die Beziehung, da8 das Abbild eines dem Zentrum sehr nahe liegenden 
ee epanktes (des Objekts) ebensoweit vor oder hinter dem Kugel- 
| ‘mnittelpunkt liegt als das Objekt hinter oder vor diesem Punkt. Der Ort 
des Bildes, das von dem in der strichpunktiert gezeichneten Lage befind- 
fichen Spiegel entworfen wird, ist demnach um 27f von dem Ausgangs- 
/punkt der Lichtwellen entfernt, wie aus dem gestrichelt angedeuteten 
Verlauf der Lichtstrahlen hervorgeht. Die Strecke 2 rf ist aber auch der 
Weg, den Auffangschirm und Lichtquelle zuriicklegen, wihrend die Licht- 
‘wellen zweimal die Strecke r durchlaufen. Das aufgefangene Bild erscheint 
vollkommen scharf, in derselben Scharfe, die es beim Fehlen einer Trans- 
lationsbewegung gegentiber dem Ather aufweisen wiirde. In diesem Falle 
‘ware die Objektweite gleich der Bildweite, namlich gleich r. 

Dreht man die Versuchseinrichtung um 180°, so daB die Richtung 
| der Erdbewegung und die Richtung der vom Objekt ausgehenden Wellen- 
| ziige einander entgegengesetzt sind, so ist die Objektweite um Br kleiner 
jals r und die Bildweite um denselben Betrag gréBer. Die Lage von Bild 
und Objekt bleibt dieselbe wie in dem vorher beschriebenen Falle. Nicht 
janders ist es, wenn die Versuchsanordnung um 90° gegen die in Fig. 3 
gezeichnete Stellung verschwenkt wird. Es tritt dann die durch Fig. 1 
jerlauterte Frontverlagerung in Aktion. Die Achsen der auf den Spiegel 
| treffenden Strahlenkegel bilden mit der optischen Achse der Hinrichtung 
durchschnittlich den Winkel B. Die Lichtstrahlen werden unter demselben 
Winkel zuriickgeworfen, so daB die Lage von Bild und Objekt unverandert 
bleibt. Objekt- und Bildentfernung (bis zum Spiegelscheitel gerechnet) 
{sind nur um GréBen zweiter Ordnung, die zu vernachlassigen sind, unter 
}sich und von r verschieden. 

|  Hauptsichlich infolge der Veraénderungen voneinander zugeordneten 
Objekt- und Bildweiten bei entgegengesetzten Orientierungen der Hin- 
frichtung zur Erdbewegung ist das Relativitaétsprinzip bei dieser Versuchs- 
janordnung zur Ginze gewahrt. Die Umkehrung des Verhaltnisses von 
Objektweite zur Bildweite, die sich bei der Stellung nach Fig. 3 und der 
entgegengesetzten zeigt, ist aber nicht ohne Hinflu8 auf die GréBe des 
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vom Spiegel entworfenen Bildes. Bezeichnet man mit a@ die wirkliche: 
Objektentfernung, mit b die Bildweite, so besteht die Beziehung 


Ye _ 4 __ r+) 
Ae ae © r(1 — B) 


— 1426 


far den durch die Fig. 3 dargestellten Fall. y, ist die lotrechte Entfernun ‘ 
des Objektes (der punktformigen Offnung oder des Spaltes), y, die Ent- 
fernung des Bildpunktes oder des Spaltbildes von der optischen Achse. 
In der entgegengesetzten Lage ist 


Ya ¢ 

ee 
Insgesamt betragen die VergréBerungsdifferenzen 4h y,, em Betrag, desseni 
Feststellung méglich sein miiBte, wenn die Lichtquelle in einiger Entfernung: 
von der optischen Achse angeordnet wird. Die praktischen Schwierigkeiten; 
sind aber ziemlich bedeutend. Bleibt man im achsennahen Bereich, d. h.. 
setzt man bei einem Spiegelradius voa 10m die Spaltentfernung y, voni 
der optischen Achse mit héchstens 10mm an, so schwankt das Bild um 
den kleinen Betrag von 0,004:mm. Man ware gezwungen, MeBmikroskope 
mit starkerer VergréBerung zu verwenden. Die Lichtstarke der Versuchs-’ 
einrichtung, die hauptsdchlich durch den Spiegeldurchmesser bestimmt 
wird, wire wohl kaum ausreichend. Bei einem Abstand des Spaltes von 
100 mm, entsprechend einer Schwankung von 0,04 mm, die mit gewohn 
lichen Skalenmikroskopen leicht erfaBt werden kann, gelten aber die fir 
einen achsennahen Lichtpunkt abgeleiteten einfachen Beziehungen nicht! 
mehr. Insofern kann der beschriebene Versuch Gedankenexperiment 
auch bleiben, als er nur eine Uberleitung zu einem anderen bildet, der 
geeignet ist, mit vorhandenen Mitteln, némlich mit astronomischen Fern-) 
rohren von langer Brennweite, die aufgeworfene Frage zu entscheiden, 


Wie sich ergeben hat, gleicht bei dem Kugelspiegelversuch das wech= 
selnde Spiel der Objekt- und Bildweiten die Verschiebungen des Auffang- 
schirmes durch die Erdbewegung aus, so daB bei dem Abbildungsvorgang, 
solange er in der Nahe der optischen Achse ablauft, das Relativitaétsprinzip’ 
sowohl in bezug auf die Konstanz der Winkel als auch der Lichtwege, 
streng gewahrt bleibt. Das gilt aber nur fiir Falle, in welchen das GréBen- 
verhaltnis von Bild und Objekt in der Nahe von 1 bleibt. Bei zunehmender 
Verkleinerung dieses Verhaltnisses oder bei wachsender Objektweite reicht 
das Spiel von Bild- und Objektentfernung nicht mehr aus, die Verschiebu g 
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des Schirmes aufzuheben. Es erstarrt véllig, wenn die Objektentfernung 
ein groBes Vielfaches der Spiegelbrennweite wird. Aus der Abbildungsformel 


1 1 1 

ae ORR 
folgt sofort 

(ome ‘i 
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In diesen Gleichungen ist f die Brennweite des Spiegels, im Falle des 
spharischen Spiegels = r/2. Durch Verschiebungen des Spiegels, die auf 
Erdbewegung zurickgehen, wird die Objektweite a nur um Betrige von 
| a geaindert. Diese geringen Veranderungen haben auf die Bildentfernung b 
praktisch keen Hinflu8. Die Verschiebungen des Auffangschirmes im 
Betrage von 6b ~ ff miissen sich dahin auswirken, daB das Bild einer 
weit entfernten Lichtquelle auf dem Schirm in der Scharfe verandert wird, 
wenn die Richtungen von Licht- und Erdbewegung wechseln. Das 
Relativitatsprinzip der klassischen Optik kann also nicht neben der Winkel- 
konstanz noch die Konstanz der Lichtwege umfassen, die nur in Sonder- 
fallen (wie bei dem erdrterten Kugelspiegelversuch) gilt. 

Diese Verschiedenheit der Lichtwege mite auch durch subjektive 
Beobachtung mit astronomischen langbrennweitigen Fernrohren, an Re- 
flektoren sowohl als auch an Refraktoren*, nachgewiesen werden kénnen. 
Als Lichtquellen kaémen irdische in Betracht, die so weit entfernt sind, daB 
jede Einstellung praktisch auf Unendlich erfolgt. Zweckméafiger ist es 
jedenfalls, das Licht zweier Sterne zu benutzen, von denen der eine sich 
im momentanen Apex oder Antiapex der Erde befindet, wihrend der zweite 
senkrecht zur Richtung der Erdbahn steht. Im zweiten Falle findet nach 
der alteren Theorie auch eine Verschiebung des Sternbildchens im Aus- 
mafe Bf statt, doch ist diese senkrecht zur optischen Achse gerichtet und 
uft die Aberration der Fixsterne hervor. Wenn durch die Wellentheorie 
der klassischen Optik diese Erscheinung zutreffend erklirt wird, dann 
mu eine Verschiedenheit der Lichtwege im selben Betrage bei dem an- 
gegebenen Wechsel der Fernrohrrichtung auftreten. In Richtung auf den 
Apex miiBte sich eine scheinbare Verlangerung, in der Gegenrichtung 


_ * EHbenso wie beim Kugelspiegel ist bei dioptrischen Systemen die Summe 
der Objekt- und Bildweiten bei dem Abbildungsverhaltnis 1:1 stets konstant 
leich 47, wenn GréSen zweiter Ordnung auBer Betracht bleiben. Aus diesem 
Grunde miissen neben den Veranderungen der BildgréBen bei entgegengesetzten 
rientierungen des abbildenden Systems noch Verschiebungen des Bildes 
im HéchstausmaBe von 4 ff auftreten. 
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eine Verkiirzung der Fernrohrbrennweite zeigen. Die Verschiebung des 
Sternbildchens ist bei den AusmaBen moderner Instrumente groB genug 
um mit Okularen von kurzer Brennweite wahrgenommen werden zu kénne | 
besonders wenn Fadenkreuzokulare verwendet werden zu dem Zwecke 
die Akkommodation des Auges auf einen bestimmten Betrag festzulegen 

So einfach der Versuch ist, so entscheidend kann er fiir den Bestan 
der Lehre der klassischen Optik werden.” Diese Lehre hat bisher nur Ab 
weichungen von der Konstanz der Lichtwege zugelassen, die von zweite: 
Ordnung hinsichtlich der Aberrationskonstanten waren. Nun hat es sick 
gezeigt, daB Abweichungen solchen germgen Grades eigentlich nur iw 
Ausnahmefiallen auftreten kénnen, naémlich dann, wenn Wellenziige ve! 
zwungen werden, in sich selbst zuriickzukehren. Die Interferometer: 
einrichtung von Michelson gehért ebenso wie der beschriebene Versuck 
mit dem Kugelspiegel in diese Gattung von Hinrichtungen. Aus sichei 
geltenden Satzen der Optik folgt aber, daB allgemein eine Konstanz der 
Lichtwege in bezug auf GréBen erster Ordnung von f nicht bestehen kann; 
Dieser Umstand miifSte den Nachweis einer Bewegung der Erde geger 
ein optisches Fundamentalsytem leicht méglich machen. Ein negatives 
Ergebnis wiirde die Folgen haben, daB die wissenschaftliche Optik 
die Grundannahmen der klassischen Theorie endgiiltig aufgeben miibte 
wahrend diese Annahmen fiir die ausfiihrende Optik nach wie vor al 
verlaBliche Behelfe zu gelten hatten. | 


Uber eine weitere Ausdehnung der 
Kar-Mukherjeeschen verallgemeinerten Statistik. 


Von K. C. Kar in Calcutta. 
(Eingegangen am 16. Februar 1930.) 


In einer Veroffentlichung m dieser Zeitschrift* hat der Verfasser zu- 
Sammen mit K. K. Mukherjee eime verallgemeinerte Statistik aufgebaut, 
die auf der zweidimensionalen Statistik von Kar und Mazumdar** beruht. 
Ih einem spateren Autsatz derselben Zeitschrift *** haben Mukherjee und 
Verfasser gezeigt, wie die Diracsche Theorie nur ein mathematisches Bild 


der von uns beschriebenen Erscheinung im Phasenraum ist. Die funda- 
mentale Annahme, die wir in der zitierten Arbeit gemacht haben, ist 
die, da& der Phasenraum in geringem MaSe kompressibel sein soll, so 
laB jede irgendwo im Phasenvolumen verursachte Stérung eine Kompressions- 
welle aussendet, die sich mit endlicher Geschwindigkeit ausbreitet und 
schlieBlich an der Wandung des endlichen Phasenvolumens reflektiert 
wird. So ist z. B. der ganze, emer Gesamtheit Bohrscher Hlektronen 
ntsprechende Phasenraum von stationaéren Wellen erfiillt, und die Gesamt- 
pnergie der Gesamtheit bleibt konstant. Die periodisch verdanderliche 
Dichte an irgendeiner Stelle des Phasenvolumens zu irgendeiner Zeit ¢ ist 


lurch den Ausdruck 
Ug t w— Es ; 
Dike. 6\. OM ara” (1) 


regeben****, wo N die Zahl der Elektronen der Gesamtheit, ® das ge- 
amte Phasenvolumen, », und y freie Energie pro Zelle baw. pro Elektron, 
», die Frequenz der vorbeiwandernden Welle und y eine Funktion der 
jagekoordinaten bedeuten, die der folgenden Differentialgleichung ge- 
orchen mu8: 


@y  @y Py , 4x? 
(54+ 54+ 54) + S10 Q) 


CL ag. dg: a 


* K.C. Kar und K. K. Mukherjee, ZS. f. Phys. 59, 102, 1929. 
** KC. Kar und R.C. Mazumdar, ebenda 55, 546, 1929. 
*#* KC. Kar und K. K. Mukherjee, ebenda 60, 2438, 1930. 
*e** Dieselben, l.c. Man sieht leicht, da durch Eimsetzen des Wertes 
es! ee der dem Paulischen Verbot entspricht, aus (1) der folgende Aus- 
ruck entsteht: 
N 1 Leet inet, 
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in der c, die Geschwindigkeit der Welle ist. Die Lésung der Differential- 
gleichung oe Ast, in der Hydrodynamik wohlbekannt, wenn c¢, konstant 


und gleich }/ — Sate Aber fiir Phasenwellen ist die Geschwindigkeit nicht 


2 (EV 
konstant; sie a nahe einem Elektron den Wert jeg wo V die 


verinderliche potentielle Energie des Elektrons oder des betrachteten 
Phasenpunktes ist. Hs ist ganz klar, daB der obige Ausdruck fiir die Phasen- 
geschwindigkeit gleich der tatsichlichen Geschwindigkeit (q) des Elektrons 
oder des Phasenpunktes zu irgendeiner Zeit ist. Hs ist in den friiheren 
oben zitierten Arbeiten gezeigt worden, daB man mit diesem Geschwin- 
digkeitsausdruck der y-Wellen alle von Pshr oan eee gefundenen Er- 
gebnisse ableiten kann. 

Nun ist bei der Grundannahme der Kompressibilitat des Phasen- 
raumes stillschweigend die Voraussetzung gemacht worden, daB nur der 
Lagenraum kompressibel ist, und da8 Kompressionswellen nur in diesem; 
Raume entstehen kénnen. Diese Beschrinkung der Voraussetzung ist 
offensichtlich nicht gerechtfertigt. Wir wollen im folgenden daher an- 
nehmen, daB der Impulsraum gleichfalls kompressibel ist. 

Wir wissen schon, daB die Geschwindigkeit der Wellen im Lagenrau 
gleich der Geschwindigkeit (q) des Phasenpunktes in diesem Raume ist. 
So werden wir auf die naheliegende Annahme gefiihrt, daB die Ge 
schwindigkeit der Impulswelle gleich p, der Geschwindigkeit des Phasen 
punktes im Impulsraum ist. Nun gilt 


p = \2m(E—T). (3) 
o= m dE 
~ ¥2m(H—V) at 

Aus Gleichung (4) folgt sofort, daB, wenn die Gesamtenergie des Elek- 
trons zeitlich konstant bleibt, die Impulswelle mit der Geschwindigkeit Nul} 


wandert. Mit anderen Worten, es entstehen keine Impulswellen, wenr 
z. B. em Bohrsches Elektron auf einer stationéren Bahn bleibt. Sowie} 


Daraus folgt 


Dp == TE qd 9 m(H—V)- 


aber ein Ubergang von einer Bahn zu einer anderen auftritt, entstehe 
diese Wellen und wandern mit der durch (4) gegebenen Geschwindigkeit 
fort. Dies ist anders als im Lagenraum, wo Wellen auch entstehen, wenr, 
ein Elektron in einer stationéren Bahn bleibt. 
Wahrend eines Bohrschen Uberganges gilt 


pa | 


fh Saepene, 
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wo r der Radius der Bohrschen Bahn und «& eine sehr groBe Konstante 
ist. Setzen wir den Wert fiir dH/dt aus (5) in (4) ein, so ergibt sich fiir 
die Geschwindigkeit der Impulswellen 


ami 


p t om Gan (6) 
oder ; 
ples a Ek 
———s ——————— 7 
p= am) (7) 


mit «’ = ma. Ks ist sehr interessant, zu sehen, daB dieser Ausdruck fiir 
die Geschwindigkeit sich von dem Schrédingerschen nur um einen 
konstanten Faktor «’ unterscheidet. 

Gehen wir auf Gleichung (2) zuriick, so haben wir fiir die entsprechende 
Gleichung fiir die Impulswellen 


ay dy dy, , 427? 
eh aes == () 
poet) | Gea a my 


wo Cy, die Geschwindigkeit der Impulswellen gleich tt EN ist. Es 
V2m(E—V) 

moge hier darauf hingewiesen werden, daB fiir die Lagewellen die 
Frequenz (y,) gleich 2 H,/h gewahlt worden ist, was der Frequenz der 
Bohrschen Bahn entspricht. Fiir die Impulswellen ist sie davon ver- 
schieden, namlich gleich H,/h, nach der Bohrschen Frequenzregel. Daher 
wird aus Gleichung (8) 


Gy dy dy 8 x? m 
jail a) + res POO © 
—_— In dem betrachteten Falle wird aus Gleichung (9) 
d°y 8a? m Nes 
a 3 ar 7 ae T a3 (z a ae ee ny) 


In Polarkoordinaten p,, @, y hat die Lésung die Form 
y = R- Pi’ (cos@) 9, (11) 


wo R eine Funktion von p, ist. Setzen wir das in Gleichung (10) ein, so 
srhalten wir als Differentialgleichung fir R: 


@R 2dR ( Pac 
iA teens renee” () 12 
ae eee Het es) (12) 
mit 
82? m 4 x? m 
A= rape Es i ane °° C= —i1(i+ 1). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 45 
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1 , 
Nach Gleichung (5) gilt r= + qi Pr? und daher wird aus (12) 


@R 2dR Been ] 
fo —=|R=0 (13) 
Pee | meer ( Mf 
mu BER: 
Die Lésung dieser Gleichung (18) ist* | 
R= ohn aay} 
mit 
oe 2 Y¥—A-p, 
und 


v= Sao’ t! far BG 
ps Sie ee 


Damit » sowohl fir + B’ als auch fir — B’ ein Polynom wird, muB } 


de 


= n (Hauptquantenzahl) 15) | 

oder 
2207 m e* ] 
4, = — wn? (16) 


gelten, die wohlbekannte Bohrsche Beziehung. 


Linearer Oszillator. Aus Gleichung (9) folgt fir den linearen | 
Oszillator (m wird gleich 1 gesetzt) 


a? 8x? 
iy + gag HE — 2avia)y = 0 (17) 5 


oder nach Gleichung (5) 


dy 8 x? 22? vy? p? 
pt gn(E— yet =O ag 
oder was dasselbe bedeutet: 
ad? 
Tp + @—be")y = 0 (19 
mit 
82° HE 16 x‘? 
a’ 2h? ’ = ath? 


* Vgl. A.Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband. 
TEN Ca Warkund Kale Mukherjeo, Uxce 
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Hs war gezeigt worden, da die entsprechenden y-Wellen im Lagen- 
raum durch 
ay 2 
ca + @—ba)y = 0 | (20) 
& qd 
mit 
; y » 7? i : 4 bf y 
= Se KSany? b = mo 


gegeben waren. Die Lésungen sowohl von Gleichung (19) als auch von 
‘Gleichung (20) bilden die Hermiteschen Polynome. Fiir (19) sind die 
Higenwerte| der Energie 


Ki On+1 
(aaa 


he, WOO ee (21) 


dagegen gilt fir (20) 
bt a ee a (22) 


Dieser Unterschied in den Werten fiir EH, ist sehr bemerkenswert. Vor 
kurzem wurde gezeigt*, daB die Plancksche Strahlungsformel selbst 
unter der Annahme korrekt abgeleitet werden kann, daB jede leere Zelle 
die Energie Z hy, besitzt, und daB n Quanten, jedes mit der Energie hv,, 
sich in jeder Zelle befinden kénnen. Somit hat ein linearer Oszillator 
Energien, die durch Gleichung (22) gegeben sind, wahrend die Phasen- 
zellen Hnergien haben, die der Gleichung (21) entsprechen. Dies ist wahr- 


_Verallgemeinerte Statistik. Nachdem wir gezeigt haben, daB 
der Impulsraum kompressibel ist, miissen wir nun die friiher entwickelte 
Statistik noch weiter verallgemeinern. Wir kénnen dies einfach dadurch 
machen, daB wir in Gleichung (1) x gleich y,-7». setzen, wo x, (q) und 
2 (p) Funktionen nur der p bzw. nur der q sind. Damit wird die Phasen- 
dichte gleich 
Yet Y—Es ; 

: ee po tte? RT areata (23) 
hier geniigen y, und y, den Gleichungen (2) baw. (8), und », ist gleich 2F,/h 
baw. H,/h fiir y, und yp. 

Zum Schlu8 sei erwahnt, daB die Impulswellen nichts anderes als 
trahlung sind; wenn also eine Impulswelle ein Elektron in emer Bahn 


* K.C. Kar und K. K. Mukherjee, ZS. f. Phys. 56, 286, 1929. 
45 * 
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trifft, so springt es von dieser Bahn auf eine andere. Die Bahn, auf die da: 
Elektron springt, ist natiirlich durch die Energie der Impulswelle be! 
stimmt, vielleicht auch durch ihre Phase im Augenblick des Zusammen: 
stoBes. Identifizieren wir die y,-Wellen mit den Elektronen (beide habes| 

V) 


o (Bee 
dieselbe Geschwindigkeit eRe 2) so stellt dieser eben beschrieben:| 


ZusammenstoB nichts anderes dar, als den ZusammenstoB zwischen eine! 
y%,- und einer y,-Welle. Wenn wir die Brechungs- und Beugungsgesetzi 
dieser y,;- und y,-Wellen an ihrer Grenzflache kennen werden, so werdei| 
wir damit den Schliissel zu einer vollstandigen Theorie der Klasse voi 
Erscheinungen haben, die als Compton- und Ramaneffekt bekannt sind! 


Calcutta, Physical Laboratory, Presidency College, Januar 1930 
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| Uber das Resonanzspektrum des Schwefeldampfes. 
yi --Von P. Swings aus Liittich, zurzeit in Warschau. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Februar 1930.) 


Mit Hilfe einer intensiven Beleuchtung ist eine eingehende Untersuchung des 
Resonanzspektrums des mit Quecksilberbogenlicht erregten Schwefeldampfes 
durchgefiihrt worden. Hs ist gelungen, Dublettserien zu finden. Die auBerst 
komplizierte Struktur der Resonanzeruppen ist bei groBer Dispersion untersucht 
und als Superposition mehrerer Dublettserien erklart worden. Die relativen 
| Intensititen der einzelnen Komponenten der Rotationsdubletts weisen eine 
deutliche Anderung mit der Anderung des Druckes und der Temperatur des 
‘erregten Dampfes auf. 


| Das Resonanzspektrum des mit Quecksilberbogenlicht erregten zwei- 
jatomigen Schwefeldampfes ist von Rosen* untersucht worden, der nur 
eine von der Linie 3182 Hg erregte Serie ausgemessen hat, ohne iibrigens 
die Resonanzgruppen vollig in Linien aufzulésen. Rosen stellte fest, 
daB auch die Quecksilberlinien 8126, 3022 und 2968 Resonanzserien erregen, 
deren Terme eine komplizierte Struktur haben. Die schwache Intensitat 
des Resonanzleuchtens machte die Anwendung einer gentigenden Dispersion 
unméglich, um die verschiedenen Serien voneinander trennen zu kénnen 
und die genauere Struktur der Resonanzgruppen aufzufinden. Neuerlich 
hat Kessel** auf die sehr komplizierte Struktur der Resonanzterme 
des Tellurdampfes hingewiesen, deren Erklarung sehr grobe Bedeutung 
haben kénnte. Ubrigens waren bisher im Schwefel die klassischen Rotations- 
dublettserien nicht bekannt, die Wood im Joddampf beobachtet hat. 

Auf Anregung von Prof. Dr. St. Pienkowski habe ich eime neue 
|Methodik fiir sehr intensive Erregung des Dampfes ausgearbeitet, die es 
mir erméglichte, das, Resonanzspektrum der S,-Molekeln eingehend zu 
untersuchen. Es gelang, Resonanzserien nicht nur mit den Quecksilber- 
linien 3182, 3126, 3022 und 2968 zu erregen, sondern auch mit der Linie 2894. 
Alle diese Serien konnten ausgemessen, berechnet und bei verschiedener 
Dispersion untersucht. werden. AuBerdem habe ich vier Rotationsdublett- 
serien entdeckt, die von den Quecksilberlinien 3655, 3132, 3126 und 2968 
erregt werden. Fiir jede dieser Serien konnte man die Rotationsquantenzahl 
der erregten Molekeln bestimmen. Andererseits war es méglich, durch 
Anwendung groBer Dispersion (1. A/mm) eine wahrscheinliche Erklarung 


* B. Rosen, ZS.f. Phys. 43, 106, 1927. 
** W. Kessel, C. R. 189, 94, 1929. 
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der groBen Kompliziertheit der Resonanzterme des 8, zu geben. Endlich; 
konnte durch Untersuchungen der Intensitétsinderung der Dublett- 
komponenten bei verschiedenen Dichten und Temperaturen des erregten 
Dampfes gezeigt werden, daf das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeiter 
bei der Emission der Dublettkomponenten eine Funktion der Dichte unc 
_der Temperatur ist. 


Apparatur und Anordnung. 


Das QuarzgefiB R, das den Schwefeldampf enthielt, war zylinder- 
formig, mit planparallelen Fenstern; die Dimensionen waren 6 cm Lange) 
und 83cm Durchmesser. Das Gefaf. 
hatte ein 20cm langes gebogenes 
Ansatzrohr, wie es in Fig. 1 gezeigt ist. | 
Das Gefi® R befand sich in einem! 
elektrischen Ofen (Temperaturofen),| 
waihrend das Ansatzrohr in einem) 


war. Auf diese Weise konntenj 
Temperatur und Druck des Dampfeg| 
unabhaéngig voneinander  geregel 
werden. Die Gestalt des Ansatz- 
rohres gestattete die Anwendung vor 
Diaphragmen, mittels welcher digf 
thermische Strahlung des ersten Ofens 
von dem zweiten Ofen abgehalter| 
wurde. Vor Hinfiihrung des Schwefels 
wurde das Gefa8 aufs sorgfaltigstel 
B durch langeres Aushitzen im Hoch-§ 
vakuum in einem elektrischen Ofer) 
bei emer Temperatur von 800° C ent: 
gast. Die einzufiihrende Substanz 
wurde zuerst mehrmals langsam imj 
Hochvakuum destilliert; das reinste 
Produkt wurde dann in das GefaB Ay 
nach mehrmaligen Zwischendestillationen tiberdestilliert. Wahrend aller 
Destillationen befand sich zwischen Pumpe und DestillationsgefiB eind 
in flissige Luft getauchte U-Falle. 


Fig. 1. 


wisi 


Die Quarzquecksilberlampe hatte die Form eines Ringes, wie ma i | 
es in Fig. 1 ersieht. Sie umgab das Resonanzgefa8, befand sich also im 
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\Innern des ersten Ofens. Die Lampe wurde durch Erhéhung beider Baro- 
jmeter B geziindet, wodurch das Quecksilber im oberen Teil des Ringes 
zur Berihrung gebracht wurde. Man regelte dann die Barometerhéhe 
jderart, daB das Quecksilber eben beide Eisenelektroden H, und H, bedeckte, 
jdie stets durch einen Wasserstrom gekiihlt wurden. Diese intensive Wasser- 
kiihlung sicherte eine relativ kleine Hg-Dampfdichte im Innern der Lampe. 
Die Lampe war mit einer Diffusionspumpe verbunden; eine oberhalb der 
Lampe sich befindende Wasserkithlung G kondensierte den Hg-Dampf, 
jder so in den Bogen zuriickgefiihrt wurde. Die Lampe arbeitete sehr regel- 
jmaBig; es geniigte, taglich einige Minuten zu pumpen, um sie den ganzen 
fag brennen zu lassen. Hs wurde ein Strom von 5 bis 15 Amp. angewendet, 
jdie Leistung konnte 1 kW betragen. Die Lampe beleuchtete das Resonanz- 
gefiB sehr intensiv lings des Ringes und lings der zu beiden Elektroden 
ti brenden Rohren. 


Unter diesen Bedingungen war die Resonanzstrahlung im sichtbaren 


Im sichtbaren Spektralgebiet wurde gewohnlich ein Glasspektrograph 
|mit einer Dispersion von ungefahr 12 A/mm bei 2 ~ 4200 angewendet. 
{Im Ultraviolett bediente ich mich hauptsachlich eines Quarzspektrographen 
jit der Dispersion von ungefahr 17 A/mm bei A ~ 8200. Bei Anwendung 
lieser Spektrographen dauerten die Expositionen einige Minuten. Bei 
deinerer Dispersion (ungeféhr 25 A/mm bei 2 ~ 4200) fiir das sichtbare 
\Gebiet geniigten 10 Sekunden Exposition auf Imperial Ortho Platten 
j 200 H. D., bei einer Stromstirke von 8 Amp. in der Quecksilberlampe. 


~ Die groBe Intensitét der Resonanzstrahlung ermdéglichte auch, einen 
Spektrographen mit gréBerer Dispersion anzuwenden; ich habe einen 
Spektrographen, Type Gouy, von Jobin- Yvon, mit Glas- und Quarz- 
ptik benutzt, dessen Dispersion in dem zu untersuchenden Gebiet von 
ler GréBenordnung 1 A/mm war. Die Expositionsdauer betrug in diesem 
ffalle 1 bis 10 Stunden. 


Im allgemeinen ist das Resonanzspektrum des Schwefels sehr kom- 
bliziert. Das erklirt sich dadurch, da8 neun Serien (fiinf Multiplett- und 
ier Dublettserien) gleichzeitig von Quecksilberlinien, die ziemlich nahe 
)eieinander liegen, erregt werden, und da die Mehrzahl der Terme jeder 
Herie selbst aus einer Anzahl von Linien besteht. 
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Die Fluoreszenz des Schwefels beginnt bei einem Druck von ungefalng 
1 mm bei etwa 250° C, steigt bis 400°, bleibt ziemlich konstant bis zu 600! 
und beginnt bei weiterer Temperaturerhéhung abzunehmen. | 

Aus einer langen Reihe von Aufnahmen habe ich einen ungefahren§ 
Uberblick iiber die Totalintensitaét der Fluoreszenz im sichtbaren Gebie} | 
abgeleitet, den die folgende Tabelle zeigt; die Intensitatsskale reicht vor) 
1 bis 8 (1 4uBerst schwach, 8 sehr intensiv). 


Tabelle 1. 
he Druck Int. 7 Druck Int. 

250° 6 1 580° if 8 

350 3 2 625 oe) 5 

380 2,9 2—3 685 2,5 38—4 

400 1 8 750 3 3 

450 1 8 860 4 2—3 

500 Ul 8 950 Us 2 

550 1 8 


Arbeitet man bei konstanter Temperatur (400 = T < 600), so bemerkt 
man, daB die sichtbare Fluoreszenz schon bei einem Druck vor] 
p = 8-10-38 mm bemerkbar wird, und man kann folgende Zahlenbeispiele! 
angeben: 


Tabelle 2. 

Dp J p Oh 
0,003 1 5 8 
0,05 3 10 8 
0,1 4-—5 PH 5 
0,4 6—7 50 4 
0,6 8 100 3 
0,8 8 300 2 
1 8 500 1 
2 8 

Dublettserien*. af 


In den folgenden Tabellen sind die gemessenen Werte der durch die 
Linien 3132, 3126, 2968 und 8655 Hg erregten Dublettserien mitgeteilt, 
Fiir die durch 8182 Hg erregte Serie sind nur die Messungen vom vierten! 
positiven Term aus angegeben, da die drei ersten positiven Terme und dié 
drei antistokesschen Glieder in den Bereich der Multipletts fallen, die ebenfalls 
durch 3132 erregt werden; mit einer mittelmaBigen Dispersion waren si€ 


* Die Ergebnisse bezitiglich der Dublettserien sind teilweise in den Bull! 
de |’ Acad. pol., Classe des Sciences (A) 1929, publiziert. 


ae 
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nicht sicher aufzufinden. Fiir die durch 3126 und 2968 Hg erregten Serien 
wurde mit dem sechsten bzw. elften positiven Term begonnen. 


| Tabelle3. A. Dublettserie, erregt durch 3132 Hg. 


j 


\ 
, % 


y A 4y F udeetcnete | Intensitit * 
29 854 — 29 873 3349,7 — 3347,5 ig) 679 5 
29 175 — 29 195 3425,2 — 3427,6 20 aa 
nicht gemessen Mittelwert | 
sehr schwach, nicht gemessen == 1682 
27130 — 27 150 3685,9 — 3683 20 666 | 3 
| 26 464,— 26 484 3778,7 — 3775,8 20 ee | 1 
sehr schwach, nicht gemessen Sete 
mY (25 167 — 25 187 3973,5 — 3970,3 20 aes . 2 
' nicht gemessen ** . 18 ungef. 640 ? 
., 23879 — 23 897,6 4187,8 — 4184,5 18,6 Attica il 
' schwach, nicht gemessen nti a 
22 620,9 — 22 637,8 4420,7 — 4417,4 16,9 696 1 
"21 994,5 — 22 012,5 4546,6 — 4542,8 18 610 5 
21 385,5 — 21 401,5 4676,1 —. 4672,6 16 2 
4schwache, nicht gem. Terme 
Mittelw.*** 
== 18 


Aus den gemessenen Werten und aus der Berechnung der Lage der 
zweiten Komponente des zur erregenden Linie gehérigen Dubletts scheint 


Tabelle 4. B. Dublettserie, erregt durch 3126 Hg. 


* Visuell geschatzt. 


y a av Froquenzen- | Totensitat 
28492 — 28512 3509,7 —3507,3 20 3 
ehrschwach, nicht gemessen Mittelwert 
© 27 212.4 — pee = 649 
+26 545,8 — 26 565,6 3767,1 —3764,3 19,8 : 1 
ehr schwach, nicht gemessen Mittelwert 
25 246,9 — 25 263 3960,9 —3958,35| 16,1 en 2 
24598 — 24615 4065,3 —4062,55 17 641. 1 
23957 —23973,5° /|4174,15—4171,3 16,5 Mi 1 
: Mittelwert 
ehr schwach, nicht gemessen — 699 
22 699,1 — 22 714,7 4405,4 — 4402,5 15,6 629 1 
. 22 070,1 — 22 085,9 4531,4 —4527,8 15,8 608 go 5 
91 461,8 — 21477,2  |4659,5 —4656,1 15,4 Se A es See 
schwache, nicht gem. Terme | 
Mittelwert | 
— 16 | 


| ** Die erste Komponente war tiberdeckt durch 4078 Hg; deshalb war 
ine genaue Messung schwierig. 
*** Man mu8 den Messungen der Terme im sichtbaren Spektralgebiet 
iel gréBeres Vertrauen schenken als im Ultraviolett. 
**#** Durch 3663 Hg iiberdeckt. 
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hervorzugehen, da8 der Teil der Linie 3132 Hg, der diese Serie erregt, } 
zum R-Zweig des Absorptionsspektrums gehért; mit anderen Worten, } 
da8B wihrend der Absorption die Rotationsquantenzahl von m nach m— 1 


springt. 


Die Untersuchung bei groRer Dispersion hat gezeigt, daB die zweite\f 
Kumponente eine, kleinere Wellenlinge als die erregende Linie hat; der § 
Teil der Linie 8126, der diese Serie erregt, gehért also dem R-Zweig desif 


Absorptionsspektrums an. 


Tabelle5. C. Dublettserie, erregt durch 2968 Hg. 


y a Av Frequenzen-_| Tatensitat ly 

sehr schwach, ung. 26 765 ung. 3736 ~ 665 0,5 
sehr schwach, ung. 26 100 ung. 3831 ~ 653 0,5 

25 439,5 — 25 454,4 3930,9 — 3928,6 14,9 653 4 

24 786,9 -- 24801,6 | 4084,4 — 4032 14,7 iG 2 

: ittelwert 

sehr schwach, nicht gemessen — 646 

23 494,1 — 23 508,9 4256,4 — 4253,7 14,8 aa 2 

22 861,9 — 22877,9 | 4374,1 — 4371 16 Ooae 1 

22 233.6 —22249,2 | 4497,7—4494,5| 15,7 628,5 3 

21603 — 21623* 4629 —4624,4| 20 627 0,5 

Mittelwert 
== 6 
Tabelle 6. 


D. Dublettserie, erregt durch 3655 Hg (oder durch 3650 Hg). 


; 2 | av | Frequenzen- | Totensitat 
2 Antistokessche Terme. 
28 748 — 28 782 3478,5 — 3474,4 34 702 il 
28 046 — 28 080 3565,6 — 3561,3 84 2 
Positive Terme. 

26 675 — 26 707 3748,9 — 3744,4 32 679 5) 
25 995 — 26 030 3846,9 — 3841,7 85 675 5 
220i 2oo08 3949,4 — 3944,3 33 700 6 
24 621 — 24 654 4061,6 — 4056,1 33 664 2 
23 957 — 23 989 4174,1 — 4168,5 32 625 Di 

23 332 — 23 365 4285,9 — 4279,9 33 2 i 

Mittelwert 4 

= 35 i 


Man kann nicht mit Bestimmtheit sagen, ob die erregende Linie 3655. 


gehéren) oder 3650 (die zu einem P-Zweige gehéren wiirde). 


* Nicht genau gemessen. 
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Erregungsbedingungen. Die Serien A und B, die schon bei 
p = 0,05 mm beobachtbar sind, werden sehr intensiv bei 0,5 < p < 20 mm 
und sind bis p = 500 mm vorhanden. Die Serie C, die bei niedrigen Drucken 
(p < 1mm) intensiver als die beiden anderen ist, klingt bei p > 1mm 
sehr schnell ab. Was die Serie D anbelangt, so ist sie sehr intensiv bei Tem- 
peraturen zwischen 600 und 800° C und bei Drucken von der GréSenordnung 
15 bis 20 mm; sie erscheint sehr schwach bei p = 1 mm, wenn die anderen 
Serien gerade ihre maximale Intensitét haben. 

Bestimmung der Rotationsquantenzahlen. Die Frequenz- 
differenzen der Dublettkomponenten der obigen Serien sind: 


' 1. fiir die Serien, erregt durch 3132, 3126, 2968 Hg: A» = 16 cm—! 
B ungefihr ; 
2. fiir die Serie erregt durch 3655Hg: Av = 83cm —! ungefahr. 


/ Um sicher zu sein, daB diese Dubletts nicht benachbarten Resonanz- 
erien angehéren, habe ich sie bei groBer Dispersion (1 A/mm) untersucht; 
die beiden Komponenten der Dubletts wurden nicht aufgelést; es ist 
Iso sicher, daB man es hier mit Rotationsdubletts zu tun hat. 


Andererseits kann man aus den Messungen von Henri und Teves 
ofort berechnen, daB die Entfernung A vy zwischen den Rotationsdublett- 
omponenten bei 8, 
Av = 8,1m cm ungefahr 


ein mu$, wo m die Rotationsquantenzahl der erregten Molekel ist. Daraus 
kann man den SchluB ziehen, daB die Serien A, B und C der Rotations- 
quantenzahl 2 der erregten Molekel entsprechen, die Serie D aber der 
Quantenzahl 4. 


Multiplettserien. 


AuBer den Multiplettserien, deren Struktur sich ziemlich einfach 
ezeigt hat und die zwei verschiedenen Erregungsméglichkeiten entsprechen, 
tind auf den Aufnahmen andere kompliziertere Liniengruppen zu sehen, 
ie aber auch sicher Serien von multiplen Termen bilden. Die Untersuchung 
i groBer Dispersion zeigt sehr deutlich ihre groBe Kompliziertheit; so 
. B. hat eine Gruppe 31 Linien (siehe weiter unten). Durch die benutzte 
tensive Hrregung war es moglich, fiinf dieser Serien, die durch die Linien 
132 (A), 3126 (B), 8022 (C), 2968 (D) und 2894 (EF) erregt wurden, unter- 
uchen zu kénnen. Als Beispiel sei hier ein Uberblick tiber drei solche 
erien, namlich die durch 3132, 3126 und 2968 Hg erregten, gegeben. 
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Multiplettserie, erregt durch die Linie 31382 Hg*. Diese Serie, 
die die intensivste ist, erstreckt sich sehr weit ins sichtbare Spektrum. 
Man hat-drei antistokessche Gruppen (die dritte Gruppe ist auBerst schwach); 
und 20 positive Gruppen beobachtet. 


Tabelle 7. 
anata hice acrid Intensititen |Gesamt-' 
bei Se oteaey Geneon Frequenzen, Komp anion me ree 
Antistokessche Gruppen. 
1 6 Linien von 32 620 bis 32690 |unregelmafig| 7 
2 4 Linien von 33355 bis 33413 |unregelmafig| 7 
3 4 sehr schwache Linien um 34 040 gleich 1 
Positive Gruppen. 
0 ||s. weiter unten (grofe Dispersion) 8 
1||s. weiter unten (grofe Dispersion) | von 31188 bis 31 250 7 
2||4 starke und viel schwache Linien | von 30 495 bis 30550 gleich 3 
3 || 6 starke und viel schwache Linien | von 29 790 bis 29 853 | unregelmaBig| 5 
4||4 starke und viel schwache Linien | von 29102 bis 29 162 gleich 6 
5 ||6 starke und viel schwache Linien | 28 404, 28 432, 28 449, | 3-1-1-1-1-2 5. 
28 464, 28 477, 28 495 
6 4 Linien von 27 732 bis 27 805 | unregelmafig| 3 
7 4 Linien von 27 083 bis 27153 | unregelmafig) 3 
8 4 Linien von 26 400 bis 26 465 gleich 5 
9 | 5 Linien von 25721 bis 25783 | unregelmabig| 4 
10 | 3 schwache Linien (um 3984 Hg) | von 25075 bis 25112 | unregelmafig) 1 
ig 4 Linien von 24447 bis 24479 | unregelmaBig| 2 
12 || 6 starke und viel schwache Linien | 23 781, 23 787, 23 803,| ung. gleich 6 
23 812, 23 816, 23 829 
13 | 5 starke und viel schwache Linien | 23 129, 23 147, 23 162,| 4-3-5-4-4 7 
23 177, 23 192 
14, 6 Linien 22 510, 22514, 22525, | 1,5-2-1-0,5 3 
| | 22 535, 22 540, 22 555 —1-2 
15 || sehr schwach, nicht gemessen 1 
16 || 4 starke und 1 schwache Linie | 21 241, 21 255, 21 269, |1-1,5-0,5-3-3} 4 
21 283, 21 298 
17 4 Linien 20 639, 20 652, 20671,| 1,5-1-2-2 3°] 
20 685 3 
18 4 Linien um 20070 2—3 
= schwach, 4 Linien nicht gemessen sichel7und18) 2 


Mit groBer Dispersion wurden die erste antistokessche Gruppe und) 
auch die posiven: Terme Nr. 0, 1, 2, 3, 4, 5, 12, 18 beobachtet; bet allen) 


Linien beobachtet. 


* Die Linie 3132 Hg ist iibrigens ein Dublett, dessen gleich intensive) 
Komponenten eine Entfernung von Av = 2,9 em—! haben; siehe weiter unten! 


die Untersuchung bei gro8er Dispersion. 


** Die relativen Intensititen andern sich = Druck und ae 


| 


s 
if 
” 
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Multiplettserie, erregt durch die Linie 3126 Hg. 
In dieser Serie wurden 8 antistokessche Gruppen (die dritte ist kaum fest- 
stellbar) und 18 positive Gruppen beobachtet. Von der 18. Gruppe an sind 
die Intensititen so schwach, daB eine Messung nicht méglich ist. 
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i Tabelle 8. 

Charakterisierung des Spektrums CE al Saleh 
| bei aetarmABicer Tisperelon Frequenzen, ¥ Koiip Beet ae Eee 
Antistokessche Gruppen. 

| 1 || 2 starke und 1 schwache Linie | 32 704, 32 729, 32 760 4-4-] 4 
_2)|| 2 starke und 1 schwache Linie | 33 414, 33437, ? 4-4-1 4 
3 breit und duferst schwach um 34 100 0,5 

L Positive Gruppen. 
0 ||s. weiter unten (grofe Dispersion) 

1 /|s. weiter unten (grofe Dispersion) | von 31 278 bis 31 367 4 

' 2 || 2 starke u. mehr. schwache Linien 30 586, 30614 3-3 3} 
3 2 Linien um 3342 Hg 1-1 1 
4.)| 2 starke und 1 schwache Linie | 29194, 29 226, 29 251 3-3-2 4 
5 4 Linien 28 527, 28550, 28572,| 6-2-2-3 3 

i 28 598 

6 4 Linien von 27 830 bis 27 900 gleich 2 
7\|2 starke und 1 schwachere Linie | 27 212, 27 235; 3. Linie 8-3-2 4 

bei 3663 Hg 

8 2 Linien 26 464, 26 486 1-1 1 
4 sehr schwach nicht gemessen x 
11 4 Linien von 24583 bis 24 564 gleich 2 
12 4 Linien von 23900 bis 23 937 1 
13 sehr schwach nicht gemessen 0,5 

Multiplettserie, erregt durch die Linie 2968 Hg. In dieser 


J 


Serie wurden eine antistokessche und neun positive Gruppen beobachtet. 


= 


“OOM aokw wore 


Tabelle 9. 
| harakterisierung des Spektrums TREES HN Tg |G BATE: 
: ; ence mig arsion Frequenzen, v Koi eae en* masa 
Antistokessche Gruppe. 
3 Linien 34 331, 34 381, 34 429 | 4-4-2 + 
Positive Gruppen. 
5 Linien von 33059 bis 32 934 |unregelmiBig| 6 
6 starke u. mehr. schwache Linien | 32 219, 32 244, 32 268, | unregelmaig 5 
32 290, 32 318, 32 352 
s. weiter unten (grofe Dispersion) 4 
Linien von 30 842 bis 30940 | 2-2-2-1-3 3 
6 Linien yon 30155 bis 30230 | unregelmaBig| 4 
4 Linien 29 495, 29 536, 29560,| 2-2-5-5 5 
29 576 
kompakte Gruppe von 28652 bis 28 710 t 
3 Linien 27 932, 27 958, 27 987 gleich 3 
% ‘um 3655 Hg 


* Die relativen Intensitaéten dndern sich mit Druck und Temperatur. 


690 P. Swings, 


Struktur der Resonanzgruppen. Untersuchung mit groBer 
Dispersion. 


Ich habe schon* die groBe Kompliziertheit der Resonanzgruppei| 
des 8, hervorgehoben, die auftritt, wenn man sie bei groBer Dispersioy) 
untersucht. In der erwahnten Arbeit habe ich eine Tabelle fiir die 31 Linien| 
die die 18. positive Gruppe der Multiplettserie A (erregt durch 3132 Hg. 
bilden, angegeben. In Fig.2 ist ein Mikrophotogramm dieser Grupp\ 
dargestellt. 


Fig. 2. 


Die komplizierte Struktur ist ahnlich derjenigen, die Kessel an) 
Tellur beobachtet hat** (bei S, ist sie noch ausgepragter). | 


Diese Kompliziertheit legt den Gedanken nahe, dai die resonierendel 
Molekeln auch komplizierten Aufbau haben (z. B. mit mehreren Trigheits 
momenten), oder auch, daB sekundére Erregung vorhanden ist. 


Um den Ursprung der Resonanzmultipletts zu finden, habe iol 
mehrere Gruppen bei groBer Dispersion untersucht, hauptsachlich in de 
Nachbarschaft der Linien 3182 und 8126 (die die intensivsten Serien geben‘ 
und auch die positiven Gruppen Nr. 1 von der Serie A, 1 von der Serie B 
und 8 von der Serie D. 


* Bull. Acad. Polonaise (A) 1929. 


** W. Kessel. C.R. 189, 94, 1929 und Sprawozdania i Prace Polskieg’ 
Tow. Fiz. 4 [2], 183, 1929. 
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I. Umgebung der Linien 8182 und 8126. 
Anstatt die Photographie zu reproduzieren, wobei die Feinheit der 
inien nicht zum Vorschein kommt, gebe ich in Fig. 8 das Mikrophoto- 
amm des Spektralgebiets zwischen 3126 Hg und die erste positive Gruppe 
er Multiplettserie A wieder. Aus diesem ersicht man deutlich die kom- 
lexe Struktur des Resonanzspektrums. 


'y 


S 


31352 


72 pos. ourch 


und 3126 Mg 
ar Grygper 


32 p08. durch 2968 lg 
err Gryype 


| 


22 positive durch 3022 Ny 
erregre Grogpe 


| 


Die Linie 3132 ist ein Dublett, dessen Komponenten EL, und E, sich 
roneinander um 2,9 cm—! unterscheiden (v = 31929 und 81981,9). Nennen 
mr H, die Linie 3126 (vy = 31992) und seien A » die Differenzen zwischen 
len Wellenzahlen der im Resonanzspektrum beobachteten Linien und der 
Wellenzahl der langwelligeren Komponente H, der Hg-Linie 3182. Die 
verschiedenen Linien sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Tabelle 10. 


Nr. | Intensititen Nr. day Intensitéten 
an 81,8 1 Hg Ey ena 20 
2 80 2 15 — 9,4 ‘1 A 
3 41,5 3 16 —11,1 2 
4 32,6 iL 17 — 15,6 5 
5 28,6 1 18 19,3 2 
6 24,6 1 19 — 22,5 2 
7 20,2 5 20 — 25,6 3 
8 18,8 iL At 21 — 28,3 2 
9 Piel : i} 22 — 30,6 o 
10 13,2 6 23 — 32,4 A A 
11 11,8 1 4 24 — 34,1 2 
12 9,9 il He BE; =. 63 20 
As 8 33 25 — 79 1 
14 5,5 1 26 == 86 5 
gE, 0 20 27 — 87,5 2 
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Andererseits wissen wir, daB der Abstand der Rotationsdublett- 
komponenten im Resonanzspektrum des Schwefels ungefaéhr durch die 


Formel i 
Ay 1831 mem 4 (Yj 


gegeben ist, wobei m die Rotationsquantenzahl des erregten Molekils 
bedeutet. 


Wie man aus Tabelle 11 ersieht, kann man die 27 in der Umgebung 
der Linien 8132 und 3126 aufgefundenen Resonanzlinien, mit Ausnahme 
der mit A bezeichneten, entweder der Linie E, oder EH, oder E3 zuschreiben} 


derart, da® die Formel (1) erfiillt ist. i 
Tabelle 11. fj 
N Erregende Erregende x | 
Y m Avim Tinie Nr. m 4y/m Tinie ‘ 
1 10 8,2 E, 17 2 7,8 PB, i 
2 10 8,3 Ey 18 2 8,2 a | 
3 5 8,2 Ey 19 5 8,1 EE # 
4 4 8,1 Ey 20 3 8,5 E, @ 
5 4 7,0. ae, seal 21 3 8,4 ES ae 
6 3 8,2 BE, 22 4 8,1 Es @ 
7 3 7,7 E, 25 2 8 E; @ 
10 2 8,05 E, 26 3 WA EB; 
13 1 8 Pe 27 a8 _ E, oder 
14 1 8,4 Ey ; 
Der mittlere Wert von A v/m ist gleich 8,07. . 


. § 

Die mit A bezeichneten Linien sind Dubletts, deren Abstand 1,7 em 4 | 
betragt und deren Komponenten von gleicher Intensitaét sind. Es ist un} 
modglich, manche dieser Dubletts, die auch in anderen Resonanzgruppe 
mit im Mittel demselben Abstand* wiedergefunden werden, irgend 
einzuordnen. Wie die Mikrophotometerkurve zeigt, sind diese Duble 
linien besonders deutlich sichtbar in der dritten positiven, durch 296 
erregten Gruppe. 


Ich kann bis jetzt keine befriedigende Erklarung dieser Linien gebe hi 
Sie kénnen nicht von der gleichzeitigen Erregung durch die Linien By 
und H, stammen, da der Abstand E,H, = 2,9 cm-? ist. Andererse 
ist keine der erregenden Linien ein Dublett von dem ungefahren Abstan¢ 
1,7 em—1, die Dubletts von kleinstem Abstand sind 31382 (Av = 2,9 cme 


* Messungen verschiedener A-Dubletts haben gegeben: Ay = 1,7, 1 | 
ay re tier sve ee ldsen lope a i 
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und 2968 (Ay=3,4cem—). Die Isotopen scheinen ebenfalls die be- 
sprochenen Dubletts A nicht deuten zu kénnen*. 


IJ. Erste positive Gruppe der durch die Hg-Linien 3182 und 8126 
; erregten Multiplettserien. 
~Wenn wir mit Ay die Wellenzahldifferenzen zwischen den ver- 
chiedenen Linien und einer von ihnen, die ziemlich starke Intensitat 
ufweist, bezeichnen, so erhalten wir folgende Tabelle: 


Tabelle 12. 
Nr Ay Int. Nr Ay TInt 
1 41,9 1 13 — 7,6 2d 
2 25,9 1—2 14 — 9,5 Oo—1 
3 21,5 5 15 — 11,1 5 
4 20,6 2 16 —12 2 
. 5 17,8 1 17 — 13,5 2 
6 16,1 0O—1 18 — 33,2 6 
a 11,8 2d 19 — 35,3 2 
8 10,3 28 20 — 41,8 2—3 
9 9,4 5 21 — 58,2 2 
10 3,3 3 22 — 74,9 tf 
11 0 5 23 — 98,5 vf 
| 12 — 2,75 0—1 


Die Einordnung in Rotationsdubletts kann nicht auf Grund der 
itensitét der Linien durchgefiihrt werden, die ja von der Reabsorption 
bhangt und sich auch mit dem Druck andert (siehe weiter unten). Bei 
er Kinordnung in Dubletts miissen folgende Bedingungen beachtet werden: 
1. Ay/m mu8 ungefaihr 8,1 betragen; 
_ 2. es kann nicht mehr als sechs Dubletts einer bestimmten Quanten- 
thl geben (es gibt drei erregende Linien: E,, E, und £,). 
Die Linie #, scheint durch die Linie Nr. 22 ersetzt zu sein, so daB man 
ie. Hinordnung erhalt: 

: 19 m = 6 ais 


20 a. — = 825 
a m 
See ee Cees 


1  —— 


G9 


23 


= 

| 
wo 

| 
Nn 
© 


* Wenn man es hier mit Rotationsdubletts zu tun hatte, so ware das 
tsprechende Trigheitsmoment 
J, = 63,.10-" mm. 

: m’ = 1 ist J, mehr als viermal gréBer als das Tragheitsmoment von §,. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 46 


% 
' 
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Die anderen Linien ordnen sich wie folgt: 


Av ea 


2 een = == 8,2 aes 
"a i WF m—1 =e Pe 8,8 
pe aeeee: = == ed 
Av Av 
= Sore 4 —4 ——~=79 
iA m D P ; me, m 2 . 
11g e 15 oy ¥ 
87 wl = oe ie a 
16—3 Vis o! ae =="3.5 
wees m= 3 a= 7,9 
/® Li = 6 ae, == 8,2 
18 = 
141% 9p = 8 eS 


Diese Zusammenstellung ist nicht die einzig migliche, und manche Linier 
kénnten selbstverstandlich in andere Dubletts eingruppiert werden. 


Ill. Dritte positive Gruppe der durch die Hg-Linie 2968 ; 
erregten Multiplettserie. 


Fiir diese Gruppe haben wir folgende Tabelle: 


Tabelle 13. 

Nr dy Int Nr. dy | Int 
1 39 021 10 —21,9 0 
2 14,9 1—2 Hak — 28 2 
3 911 ik 12 — 34,4 2 
4 7.6 i} A 13 — 35,9 3] A 
5 0 6 14 — 37,65 3 
6 Syeiy) 1 15 —'49,6 2 
7 — 13,95 4 16 55,2 2-3 
8 = 16,7 21 4 in — 60,9 4 
9 acag.po( isl Bebey 
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Die drei Dubletts A sind auf der Mikrophotometerkurve sichtbar. 
Wenn man von ihnen absieht, kann man folgende Gruppierung erhalten: 


Gynt. m1 a” = 88 Fs 
. ye , ne mist ‘i; iaabeoae CS 
i LOM m = 1 foe a pe 
RX Lee antec pl ox 78 
“M4 m=3 a = 7,9 4 
q 
Mo—2 m= 8 oY = 81 Paes ies ire me fe AY — 82 


Die hier angegebene Einordnung scheint dafiir zu sprechen, daB, mit Aus- 
nahme der Dubletts A, die Komplexitaét des S,-Resonanzspektrums durch 


die Uberlagerung einiger Rotationsterme bedingt ist. 


< Die nachstliegende Erklirung dieser Vielfachheit der Rotationsterme 
ist, daB die erregende Linie mehrere zu verschiedenen Rotationszustanden 
gehérende Absorptionslinien iiberdeckt. 


Fir eimige der schwachen Linien ist es vielleicht auch méglich, ihren 
Ursprung in ZusammenstéBen zu suchen, da das Auswahlprinzip in diesem 
Falle nicht anwendbar ist*. 


Aus den durchgefiihrten Betrachtungen ersieht man, dai es zur be- 
friedigenden Deutung der Komplexstruktur der Resonanzterme nicht 
notwendig ist, zusammengesetzte Mechanismen oder komplizierten Aufbau 
der S,-Molekel heranzuziehen. 


: Anderungen des Resonanzspektrums mit dem Druck und 
der Temperatur. Ich habe schon vorher erwahnt, daB die verschiedenen 
Dublettserien ihre maximalen Intensitaten unter verschiedenen Be- 
dingungen aufweisen. Den Unterschied zwischen den Dublettserien A, B 
und C illustriert die beigefiigte Mikrophotometerkurve (Fig.4 und 4a). 
‘Bei p = 1 mmist die Serie C intensiver als die Serien A und B; im Gegensatz 
dazu ist sie bei p = 10 mm die schwachste. 


Der Einflu8 der Temperatur, obwohl deutlich beobachtbar, ist viel 
weniger ausgepragt als der Druckeinflu8. Bei konstantem Druck ruft 
ein Zuwachs der Temperatur (400 = T' < 600) eine Schwiachung der Serie C 


* Die Arbeiten von Wood und Loomis haben gezeigt, daB die Rotations- 
niveaus leicht durch Sté8e modifiziert werden kénnen. 
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im Vergleich zu den Serien A und B hervor. Fir p~ 1mm und bei 
T = 400°C ist die Serie C intensiver als A und B; bei p~ 1mm und| 
T = 580°C sind die Intensitaiten der drei Serien ungefahr gleich. 
Doch weitaus interessanter ist die Anderung der relativen Intensitaten’ 
der einzelnen Komponenten der Rotationsdubletts. Ich habe aut diese: 


Anderung schon vor einigen Monaten hingewiesen*, und jetzt habe id 


Lt a 


Fig. 4. 


Fig. 4a. 


ii 
systematische Untersuchungen dariiber durchgefiihrt**. Die Anderung. 


findet gleichzeitig bei allen Termen derselben Serie statt; bei allen Serien’ 
ist diese Anderung iibrigens nicht beobachtbar. i} 

Die weitaus typischsten Beispiele geben die Dublettserien, welche 
von 3132 Hg (Serie A) und 8126 Hg (Serie B) erregt werden. Besonders 
habe ich die Anderungen der Dubletts 4546 bis 4548 (Dublett 4) und 
4531 bis 4528 (Dublett B) verfolgt. Um die besten photometrischen Be- 
dingungen zu haben, habe ich die Dubletts A und B auf derselben Platte 
aufgenommen, bei gleichbleibenden iibrigen Bedingungen; die benutzt 
Dispersion war ungefahr 1 A/mm und der Druck p = 1 mm und p = 10 mm 
Nachher wurden Mikrophotometerkurven mit emem Mollschen Mikro 
photometer aufgenommen (Fig. 4). 


* P. Swings, Bull. Acad. Pol. (A) 1929. 
** P. Swings, C.R. 190, Februar 1930. 
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Diese Kurven zeigen deutlich, daB in dem Dublett A die Intensitat 
der langwelligeren Komponente C, relativ zur Intensitat der kurzwelligeren 
Komponente C, wachst, wenn der Druck zunimmt. Bei dem Dublett B 
ist bei niedrigem Druck (p = 1mm) die Komponente C, die intensivere, 
bel hodherem Druck (p = 10 mm) dagegen Cj. 


Die Untersuchung einer Anzahl Aufnahmen gestattet folgende Schliisse 
‘iber die Serie A zu ziechen: 


1. bei p1 mm sind die Komponenten ungefahr gleich intensiv; 
» 2. mit ;wachsendem p wird C, immer intensiver im Vergleich zu C,; 
3. bei p= 50mm ist die Komponente C, viel intensiver als C5. 


Ahnliche Anderungen treten auch bei der Serie B auf. 


Es entsteht die Frage, ob diese Anderungen nicht durch Reabsorption 
nm dem Schwefeldampf hervorgerufen sein kénnen? Die Erklaérung ist 
nicht sehr wahrscheinlich, denn die Anderung der relativen Intensitaéten 
arfolgt in dem gleichen Sinne bei allen Dubletts derselben Serie und ent- 
spricht nicht dem Absorptionsspektrum des Schwefels, das wir kennen. 


Dessenungeachtet habe ich, um den Einflu8 der Reabsorption zu 
intersuchen, folgenden Versuch angestellt. Zwischen dem ResonanzgefaB T, 
ind dem Spektrographen wurde in dem ersten Ofen ein zweites zylindrisches 
Gefa.B T, mit planparallelen Fenstern gebracht, das auch Schwefeldampf 
mmthielt. Der Druck in diesem zweiten GefaiB konnte ebenfalls mittels 
anes Ansatzrohres geindert werden. Mittels Diaphragmen wurde eine 
rregung des Schwefeldampfes in 7’, von dem Quecksilberbogen unméglich 
semacht; in solcher Weise diente 7’, ausschlieBlich als AbsorptionsgefaB. 
Der Druck des Schwefeldampfes im Gefé8 7’, betrug ungeféhr 1 mm; 
n T, dagegen wurde der Druck von 5 bis 20 mm geandert. Die Zwischen- 
schaltung des GefaiBes 7’, rief keine Anderung der relativen Intensitaten 
ler Komponenten C, und C, hervor. 

Diese Ergebnisse zeigen, da8 das Verhaltnis der Emissionswahrschein- 
ichkeiten der einzelnen Komponenten vom Druck abhangt. 


| a 
_ Mit anderen Worten, die Wahrscheinlichkeit fir den Ubergang der 
wregten Molekel von der Rotationsquantenzahl m zu m—1, ist nicht 
‘eich der Wahrscheinlichkeit des Uberganges von m zu m+ 1, und das 
Jerhaltnis dieser Wahrscheinlichkeiten ist vom Druck abhangig. 

Eine Erhéhung der Temperatur des Dampfes bei konstanter Dichte 


uit einen analogen, nur viel weniger ausgeprigten Effekt hervor. Aus 
em Vergleich der Resonanzspektra bei 400° C und bei 580° C — bei gleich- 


698 P. Swings, 


bleibenden anderen Bedingungen — kann man ersehen, daf die langwelligere’ 
Komponente im Vergleich zur kurzwelligeren Komponente intensiver wird.. 

Hine analoge Anderung, doch in viel kleinerem Mae, kann man bei 
Anderung des Druckes in den Multipletts beobachten. So z. B. wird) 
in dem Sextuplett (4205,5 — 4196,6) (12. Gruppe der Multiplettserie A)j 
mit wachsendem Druck der Unterschied zwischen den Intensitaten der 
mittleren und der Randlinien immer ausgepragter. Doch konnte mani 
daraus keine bestimmten Folgerungen ziehen, wie bei den Dubletts 4 
und B, denn wie schon gesagt, scheinen die Multipletts durch Superposition’ 
mehrerer Serien hervorgerufen zu sein, und diese verschiedenen Serien| 
kénnen ihre relative Intensitaét mit dem Drucke andern. 

Mit wachsendem Druck und wegen der Reabsorption verschwindet 
der extreme violette Teil viel schneller als der langwelligere Teil. Diese} 
Reabsorption wurde mit Hilfe des vorhin erwihnten Absorptionsrohres 
untersucht. So z.B. sind’ bei p ~ 1mm die Intensitaten der 12. und} 
18. Gruppe, die durch 3182 erregt wurden, ungefahr gleich. Bei p > 10 mm| 
verschwindet die 12. Gruppe viel schneller als die 18. Deswegen glaubter| 
MacLennan, Walerstein und Smith*, daB die Erregung der Schwefel. 
molekeln bei A = 4050 stattfindet, denn sie arbeiteten mit gesattigtem 
Schwefeldampf, d.h. bei Drucken tiber 20 mm. 

Ergebnisse. Das Resonanzspektrum des Schwefels ist eingehen | 
untersucht worden mit Hilfe eines Quecksilberbogens von besonderey 
Konstruktion, der eine sehr intensive Beleuchtung des Dampfes gestattete' 

Es wurden vier Dublettserien erhalten, die mit den Linien 3132, 3126) 
2968 und 8655 erregt werden. In den drei mit 38182, 3126 und 2968 H¢ 
erregten Serien ist die Entfernung der Dublettkomponenten ungefah’ 
Av =16cm!; diese Serien entsprechen der Rotationsquantenzah: 
m = 2 fiir die erregte Molekel S,. In der vierten mit 8655 Hg erregte 
Serie ist die Distanz A v = 88 cm—!; diese Serie entspricht der Rotations 
quantenzahl m = 4. Pe 

AuBerdem sind fiinf Multiplettserien untersucht worden; die ve 
schiedenen Gruppen dieser Serien haben eine sehr komplizierte Struktuy 
die besonders deutlich bei Anwendung gro8er Dispersion sichtbar wird! 
in einem dieser Terme wurden 81 Linien gefunden. Es gelang jedoch mittel| 
der Untersuchung bei groBer Dispersion, diese Linien in Rotationsdublett! 
zu gruppieren. Man kénnte so diese Struktur befriedigenderweise erklare P 
ohne sekundare Erregungen oder komplizierten Aufbau der Schwefel| 
molekeln zu Hilfe zu ziehen., 


* Phil. Mag. 3, 390, 1927. 
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Endlich sind Beobachtungen iiber die Anderungen der relativen 
Intensitiiten der Komponenten der Rotationsdubletts mit Anderung des 
‘Druckes und der Temperatur gemacht worden. Diese Anderungen sind 
besonders deutlich in den mit 3132 und 3126 Hg erregten Dublettserien. 
In diesen Serien werden die Komponenten C, gré8erer Wellenlinge, die 
bei niedrigem Druck (p <1mm) die gleiche Intensitét haben wie die 
Komponenten C, kirzerer Wellenlinge, viel mtensiver als C,, wenn der 
‘Druck vergréBert wird (p >10mm). Der Absorption kann man diese 
Anderungen nicht zuschreiben; denn man sieht keine Anderung im Ver- 
‘haltnis der Komponentenintensitéten, wenn man vor dem ResonanzgefaB 
bei niedrigem Druck ein AbsorptionsgeféB mit hohem Dampfdruck an- 
-bringt. Daraus kénnte man den SchluB ziehen, daB die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit der erregten Molekel von der Rotationsquantenzahl m zu 
-m—1 nicht gleich der Ubergangswahrscheinlichkeit zu m + 1 ist, und daB 
das Verhiltnis dieser beiden Wahrscheinlichkeiten von dem Druck und 
von der Temperatur des Dampfes abhangt. 


Zum SchluB sei es mir erlaubt, Herrn Prof. Dr. St. Pienkowski 
fiir die freundliche Aufnahme in seinem Institut und fiir seine wertvollen 
Ratschlige bei Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aus- 
_zusprechen. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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Eine Vorrichtung zur Betrachtung von Spektrogrammen, 
Von W. Linnik in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. Februar 1930.) \ 


Hochempfindliche photographische Platten haben ein so grobes Korn} 
daB die Abbildung auf der Platte haufig viel weniger scharf erscheint als 
das aufgenommene Objekt. Daher hat es nur einen Sinn, fur die Betrachtung| 
der Platte so weit eine VergréBerung zu benutzen, als die einzelnen Kérnei} 
der Platte noch nicht zu sehen sind. Hine weitere VergréBerung ist nw 
schaidlich, und man kann dabei sogar weniger Hinzelheiten wahrnehmer 
als mit bloBem Auge. | 

Wenn die Abbildung aber aus einer Reihe paralleler Linien oder 
Streifen besteht, so ist eime kiinstliche Steigerung der Scharfe von Ab, 
bildungen méglich. Das kann angewendet werden z. B. bei Spektrogrammen | 
Aufnahmen von geraden Interferenzstreifen usw. | 

Hine Lésung dieses Problems liefert das registrierende Mikrophotometey] 
bei Anwendung eines geniigend diimnen und langen Spaltes. Das Mikro-} 
photometer liefert den Integralwert der Schwarzung der Platte langs deal 
ganzen untersuchten Linie. Die einzelnen von den Kérnern herriihrender| 
Ungleichmafigkeiten in der Schwarzung werden auf diese Weise abgeglattet | 

Zu einer anderen, wohl einfacheren Lésung kommt man durch folgendé 
Uberlegungen. 

Es wurde angenommen, daB die photographische Platte wahrenc 
ihrer Betrachtung im Mikroskop einer geeigneten VergréBerung sich streng 
parallel den Linien der Aufnahme hin und her bewegt. Wenn die Ge} 
schwindigkeit so groB ist, daB das Auge die einzelnen Kérner nicht meh 
erkennt, so wird die Abbildung viel scharfer erscheinen als bei unbeweglicher| 
Platte. | 

Wenn auch eine genau geradlinige Bewegung der Aufnahme hier die| 
besten Resultate liefern wiirde, so ist doch ihre Verwirklichung recht} 
kompliziert, sowohl wegen der erforderlichen groBen Genauigkeit, als auc il 
deshalb, weil man dazu einer Vorrichtung zur Drehung der Platte bedarf,} 
um die Linien streng parallel der Bewegungsrichtung einzustellen. | 

Hinreichend gute Wirkung erhalt man mit Hilfe der folgenden oul 
fachen Vorrichtung, welche an ein mit drehbarem Tisch versehenes Mikrosko | 
angebracht wird. Die Vorrichtung besteht aus zwei Ringen, von dene a 


der eine, mit Gewinde versehen, in den Tubus des Mikroskops eingeschraubt) 
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wird und der andere ein Gewinde zum Einschrauben des Objektivs hat. 
Die Ringe sind miteinander mittels eines Gelenkes verbunden, das den 
‘unteren Ring mit dem Objektiv in bezug auf den oberen, in den Tubus 
eingeschraubten Ring zu schaukeln erlaubt. Das Gelenk besteht aus zwei 
scharfen Prismen, die an dem einen Ring von aufen so befestigt sind, 
da8 die Verlangerung der scharfen Prismenkanten die Ringachse schneidet, 
und aus zwei Haken, welche an dem anderen Ring befestigt sind und auf 
den Prismenkanten des ersten Ringes hangen. Bei dieser Anordnung kann 
das Objektiv auch nach einem kleinen StoB recht lange schaukeln. 

i Die Betrachtung der Aufnahme geschieht folgendermaBen: Auf das 
Tischchen des Mikroskops wird die Platte so hingelegt, daf die Linien 


Fig. 1. 


nahezu senkrecht zu den Prismenkanten, d.h. nahezu parallel zur Schwin- 
oungsrichtung des Objektivs zu liegen kommen. Das Mikroskop wird auf 
die Aufnahme scharf eingestellt und das Objektiv zum Schaukeln gebracht. 
Die Schwingungsamplitude darf nicht zu groB sei, weil anderenfalls die 
scharfe Hinstellung gestért* und die Beleuchtung der Platte verandert wird. 
Wenn die Linien der Aufnahme zur Schwingungsrichtung nicht streng 
‘parallel waren und die Geschwindigkeit geniigend grof ist, so ist keine 
Langsbewegung zu erkennen, und das Bild scheint senkrecht zu den Linien 
der Aufnahme zu schaukeln. Sodann wird das Tischchen des Mikroskops 
mit der Platte so lange gedreht (wiinschenswert ist dabei, daB die Tisch- 
idrehachse mit der Tubusachse zusammenfallt), bis die Abbildung still 
zu stehen scheint. Dann ist sofort zu erkennen, daf bei schaukelndem 


* Die bei dem Schaukeln des Objektivs entstehende Unschirfe wird mittels 
einer, méglichst diimnen, plankonkaven Linse von passender Kriimmung, 
ie mit ihrer Planfliche auf die Aufnahme gelegt ist, ziemlich gut kompensiert. 

46* 
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Objektiv viel mehr Hinzelheiten sichtbar werden als bei stillstehendem. 
Objektiv. 

Statt visueller Beobachtung kann eine Mikrophotographie bei 
schaukelndem Objektiv gemacht werden. Damit tatsichlich vorhandene: 
Linien von zufalligen durch Plattenfehler auftretenden Streifen unter- | 
schieden werden kénnen, mu8 die Schwingungsamplitude kleiner als das: 
Gesichtsfeld des Mikroskops sein. | 

Die beigefiigten Aufnahmen zeigen diese Vergré8erung der Scharfal 
bei schwingendem Objektiv: Fig.1 ist eime Muikrophotographie bei un- | 
beweglichem und Fig. 2 bei schaukelndem Objektiv. | 

Auch ist zu empfehlen, zwei Aufnahmen mit schaukelndem Objektiy 


von verschiedenen Teilen der untersuchten Linie zu machen und sie mit | 
einem Stereoskop zu betrachten. Dann ist es leicht, reelle Linien von zu- 
falligen zu unterscheiden, da erstere alle in einer Ebene, letztere aber auBer- | 
halb dieser Ebene zu liegen scheinen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut. j 
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Kausalgesetz und Quantenmechanik. II*. 
Von Leopold Infeld in Lwéw. 
(Eingegangen am 28. Februar 1930.) 


Es wird der physikalische Sinn der Ungenauigkeitsrelationen und ihre Bedeutung 
fiir die Giiltigkeit des Kausalgesetzes in der Mikrophysik untersucht. 


* Der physikalische Sinn der Heisenbergschen Ungenauigkeits- 
‘relationen ‘wird auf verschiedene, oft einander widersprechende Weise 
interpretiert. Ich méchte z. B. auf den Unterschied zwischen der Heisen- 
bergschen Interpretation’und derjenigen, die Fiirth** in seiner unlangst 


erschienenen Arbeit gibt, hinweisen. Die prinzipielle Bedeutung der Un- 
genauigkeitsrelationen fiir die Quantenmechamik, ihre Beziehung zum 
Kausalgesetz rechtfertigt den Versuch, den Inhalt dieser Relationen von 
einem anderen (hier dargelegten) Standpunkt aus zu verstehen. Es werden, 
wie ich glaube, neue Gesichtspunkte fiir das Verstaindnis dieser Relationen 
gewonnen, wenn man bei ihrer Formulerung (wie das nach einem Vor- 
‘schlag von EH. Gaviola*** hier versucht wird) konsequent entweder den 
Wellen- oder den Korpuskelstandpunkt beibehalt. 

$1. Es sollen zwei monochromatische, ebene, koharente Lichtwellen- 
wage, deren Frequenzunterschied klein ist, miteimander interferieren. 
Im Koordinatensystem K bedeuten a, 6, y, v, A die Richtungskosinusse, 
Frequenz, Wellenlinge des einen Wellenzuges, a’, 6’, y’ v’, 2’ die des zweiten. 
s kénnen dann aus der Superposition dieser Wellenziige die Gleichungen 


E—$)40—(t—f)an=(F—D)seme vain 


efoleert werden. Az bedeutet hier den kleinsten Abstand der Wellen- 
joten zu irgendeiner Zeit t in der Richtung X gemessen, wenn At das 
einste Zeitintervall bildet, nach dessen Ablauf in einem gewissen festen 
aumpunkt dieser Wellenknoten wieder auftritt. Ma, Ay, Az, At bilden 
ilso die raumlichen und zeitlichen Ma&bestimmungen des Wellenfeldes. 
an findet die Wellenlingen, wenn man (auf direktem oder indirektem 
Wege) die Richtungskosinusse und die das Wellenfeld bestimmenden 
Abstande kennt. Sind z.B. Az, At und a, a’ bekannt, so kénnen auch 
4 und 2’ berechnet werden. 


* Vgl. L.Infeld, ZS. f. Phys. 57, 411, 1929 (im folgenden als I. zitiert). 
** R. Firth, ebenda 57, 429, 1929. 
*** Fi. Gaviola, ebenda 58, 651, 1929. 
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Es 14Bt sich leicht em Koordinatensystem angeben, in dem die Wellen- — 
langen (also auch die Frequenzen) der oben angegebenen Wellenziige gleiche | 
Werte annehmen. In diesem Koordinatensystem, welches im folgenden | 
mit Ky bezeichnet werden soll, andert sich die Lage der Wellenknoten | 
nicht (d.h. At existiert nicht). | 

Durch die GréBen = 2 “ = und ae BE oy = werden zwei Vierer- | 
vektoren A und 4’ definiert, deren Raumprojektionen mit a und a’ bezeichnet i 
werden sollen. Die Raumkoordinaten unseres Systems K sollen so gewahlt 
werden, da die X-Achse in die Richtung von a—a’ hinweist. Werden : 
mit gm und g’ die durch die Wellennormale und die X-Achse des so ge-_ 
wihlten Systems gebildeten Winkel bezeichnet, so ist nur die z-Komponente | 
des Vektors a —a’: 


r 
cos cos 
Ay — Qi, = cas a ue ’ 


A MV 


wobei cos pm. cos y’ <0 vorausgesetzt werden soll, von Null verschieden. ] 
Die Geschwindigkeit q des Systems Ky gegen K hat die Richtung der — 
X-Achse und ihr absoluter Betrag kann aus der Gleichung ; 


y—y Ce cos z\ q 


es ce A : VD Bs 
y-2 
Cc 
gefunden werden, d.h. 

, vy—yvy' vy—v')ec 4 

qd —— a— ( ) r (2)’ 

cosp cos@ Vv COS Y — V COS M a 

A 7 


Im System Ky haben beide Wellenziige dieselbe Frequenz v9. q existiert | 
immer fiir cos y- cos my’ <0, wenn nur »’ — y geniigend klein ist. Die} 
Frequenz yy im System K, betragt dann: | 


__ vv' (cos m — cos g’) 1 


Vo 7 7 ¥ 
V COS MY — V COS M y—y' 2 
v cos @ — v'cos q’ 


Im System Ky verschwinden (so wie im System K) die y- und z-Kom- ; 
ponenten des Vektors 4— <A’. Man ersieht auch ohne Rechnung, daBy 
im System K | 


COS Py = — COS Po (4), 
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ist, wenn durch g,» und Q, die durch die Wellenziige und die X, -Achse 
im System Ky gebildeten Winkel bezeichnet werden. Dies folgt aus der 
Tatsache, da& die beiden Wellenziige in Ky (da A = 2” = Ay) identische 
Winkel mit der Y9- und Zp-Achse bilden. Dann mu8 auch (4) erfiillt sein, 
da A — A’ fiir cos y. cos my’ <0 kein Nullvektor ist. Die Relationen (1) 
nehmen also im System K, die folgende Form an: 


2 
——? 4a, Aaa, (5) 


\! 3 


; Die Relation (7) zeigt, daB man den Vorgang der Interferenz zweier Wellen- 
zige, unter den angegebenen Voraussetzungen, als eine Reflexion in einem 
entsprechend gewahlten System Ky auffassen kann. Die Relationen (1) 
und (5) haben die Form der Ungenauigkeitsrelationen. »v— v’ darf aber 
‘nicht in dem betrachteten Falle als Ungenauigkeit der Bestimmung der 
( Frequenz der Wellenziige im System K, interpretiert werden, da man den 
beiden durch Messung von Aa und At erhaltenen Werten y und 1’ die 
»wahre Frequenz durch die Gleichung (8) zuordnen kann. 


§2. Die Ausfiihrungen von $1 gelten auch fiir zwei de Broglie- Wellen- 
zage, da auch hier A und A’ Vierervektoren sind. Behalt man hier die 
Bezeichnungen von §1 bei, so findet man auch jetzt: 


ie pre (6) 


i 
cos @ cos gy’ 
2 eee eg ae 


A A 


d.h., daB das Koordinatensystem K, sich gegen K mit der Geschwindigkeit 

der Wellengruppe bewegt, die sich in der Richtung von a —a’ fortpflanzt. 
Sind Az und At bekannt, so kénnen auch A und 7’, also auch v und v’, 
d.h. die den Wellenziigen entsprechenden Geschwindigkeiten der Elek- 
_ tronen ermittelt werden, und zwar aus den Gleichungen: 


2 py 2 
nyi-5 ee 
peemmeae 


Mv My v 


©) 


2 
m, € m, ¢ 
Y= ee o_O (8) 


v vy’? 
nYi-3 1-5 


(m, = Masse des Elektrons). 
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Im Koordinatensystem Ky ist der absolute Betrag der Geschwindig-. 
keiten der Elektronen, die den beiden Wellenziigen entsprechen, gleich } 
eroB, d.h. 


Vo = Vo: y 


Auch hier darf aus den vorher angegebenen Griinden der von Null ver- | 
schiedene Wert v’ — v als Ungenauigkeit der Messung von v im System K | 
nicht interpretiert werden. q 


§ 3. Es sollen zwei ebene unbegrenzte, monochromatische Wellenziige | 
gegeben sein, und zwar eine Lichtwelle und eine de Broghe-Welle. Es ist eine }] 
experimentelle Tatsache, daB gleichzeitig mit diesen Wellenziigen immer | 
andere Wellenziige der Lichtwellen und der de Broglie-Wellen auftreten. | 
Man kann je zwei Wellenziigen der Lichtwellen zwei entsprechende Wellen- | 
zige der de Brogle-Wellen zuordnen, deren Auftreten miteinander ver- 
bunden ist. Hs sollen durch . 

a, ? ? A, v; i] 

’ : ee , , (9) i 

OS 5 as Aart ' 

die Richtungskosinusse, Wellenlangen, Frequenzen der beiden Lichtwellen, 4 
und durch | 
a, 0S Len } 

? 2 ? ’ ’ 10 4 

OLD Ga Le ee (10 

die entsprechenden GréBen fiir die beiden mit den Lichtwellen auftretenden 4 
de Broghe-Wellen bezeichnet werden. Bilden dann 


At, Aq, Ag At; AzeAy, Aen de (11)3 


die raumzeitliche MaBbestimmung des Wellenfeldes fiir die Licht- und die 
de Broghe-Wellen, so gelten auch die Gleichungen: 


, 


cos 


G-Ha<bfan(faneasens) 
: : | 
(5 pae=(G- pay =(F-F)4e=e-nyata. | 


Es soll jetzt vorausgesetzt werden, da& die Ma&bestimmung des’ 
Wellenfeldes sowohl fiir die Lichtwellenziige, wie auch fir, 
die ihnen zugeordneten deBroglie-Wellen dieselben sind, 
d.h. es soll die Giltigkeit der Gleichungen q 


Ag=Asx, Ay=Ay, AE=Az, At=At (13) 
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postuliert werden. Dann folgt: 


r 
| 


CRT a 
7 ae a 
b’ eae. 
2 “hie eo + al 
Al A I (14) 
A etd 6 a Ne 
TF Te i 
NM : yvtn' = vy tn. 
In diesen Gleichungen ist die Theorie des Comptoneffektes enthalten, 


wovon man sich sofort durch Einsetzen der Gleichungen (7) und (8) in (14) 
itberzeugt. Die Bedingungen (13) sind also fiir die Existenz der Glei- 
chungen (14) notwendig und hinreichend. Sind aber die Gleichungen 
erfiillt, so existiert ein Koordinatensystem, in dem 


, = 9 and gugleich w= nH, 


indem also sowohl die beiden de Broglie-Wellen, wie auch die beiden Licht- 
wellenziige dieselbe Frequenz haben. In diesem Koordinatensystem kann 
der Vorgang als eine Reflexion der Licht- und der de Broglie-Wellen aut- 
gefaBt werden. Natiirlich muf auch hier, wie bei Schrédinger*, der 
Vorgang als stationair vorausgesetzt werden. 

§4. Hs soll jetzt derselbe Vorgang von dem Gesichtspunkt des Zu- 
sammentreffens der Lichtkorpuskel und des Elektrons betrachtet werden. 
Man geht zum Korpuskelstandpunkt tiber, idem man zunichst die Glei- 
chungen (12) mit ? multipliziert. Man erhalt dann die Beziehungen: 


Ap, Az = Ap, At = Ap, At = AE. At =h, (15) 


y 


die sowohl fiir das Elektron, wie auch ftir die Lichtkorpuskel 
gelten. A p,-.. ME sind die durch das Zusammentreffen bewirkten 
Anderungen der Komponenten des Energie-Impuls-Vierervektors sowohl 
des Elektrons, wie auch der Lichtkorpuskel. In der Tatsache der Gleichheit 
dieser Anderungen fiir Elektron und Lichtkorpuskel findet der Erhaltungs- 
satz des Energie-Impulsvektors, der fiir jeden Einzelvorgang gelten soll, 
seinen Ausdruck. Sollen zB. Ap,, Ap,, Ap,, AE fir das Lichtquantum 


* Schrédinger hat in der in Ann. d. Phys. 82, 257, 1927 erschienenen 
Arbeit gezeigt, wie die Comptonschen Beziehungen aus der Existenz zweier 
de Broglie- und zweier Lichtwellen zu folgern sind. Wenn hier die Gl. (14) 
nochmals ermittelt wurden, so geschah dies, um auf die gegenseitige Beziehung 
zwischen (12) und (14) hinweisen zu kénnen. 
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bestimmt werden, so kann dies nur durch Ermittlung der Wellenlingen: 
und Richtungskosinusse der der Korpuskel entsprechenden Lichtwelle’ 
geschehen. Die Ausfiihrung dieser Messung ist dadurch méglich, dab z. B. | 
bei Kristallreflexion der Comptoneffekt nicht auftritt*. Man muf also, i 
um Ap,... 4H messen zu kénnen, wieder zum Wellenstandpunkt iiber- | 
gehen hal erst dann das erhaltene Resultat korpuskular deuten. Sind | 
Ap,, Ap,, Ap,, AH durch Versuche gegeben, so lassen sich Ag, Ay, 
Az, At aus (15) als Funktionen meBbarer GréBen bestimmen. Nun handelt 
es sich jetzt darum, den GréBen Aa... At von dem angenommenen: 
Korpuskelstandpunkt aus einen Geer npadds physikalischen Sinn zu 
zuschreiben. Dies soll auf folgende Weise geschehen: Es sollen 2 Aa} 
die durch das Zusammentreffen der Lichtkorpuskel und des Elektrons in der) 
z-Richtung ermittelten Ausdehnungen sowohl des Elektrons, wie auch | 
der Lichtkorpuskel bedeuten. Analog ist 2 At gleich dem Zeitintervall, 
das dem Zusammentreffen zugeschrieben werden soll. Die Dimensionen|| 
des Elektrons werden erst durch das Zusammentreffen mit der} 
Be Bae Ty bestia ao sind den durch dieselbe Koin+ 


Elektronenradius zu sprechen, wenn das Elektron in energetischery 
Wechselwirkung mit der Strahlung oder mit anderen Elek i 
tronen tritt, ahnlich wie z. B. nur die relative Bewegung physikalisch 
sinnvoll ist. In dem einfachsten hier dargelegten Falle wird die Ausdehnungt 
des Elektrons und der Lichtkorpuskel durch die Gleichung (15) oan 
und ist, von der Art, durch die sie ermittelt wird, abhangig. 
Zuniichst sollen einige spezielle Folgerungen aus dieser Interpretation’ 
der Ungenauigkeitsrelationen angegeben werden. 
a) Aus der Ungenauigkeitsrelation (15) folet, wenn man sie auf die 
Lichtkorpuskel anwendet, 
2hy 


APS 


d.h., da der dem Elektron und der Lichtkorpuskel zugeordnete Durch- 
messer (wenn die Kugelsymmetrie des Lichtquants und des Elektrons**} 


* Vel. Handb. d. Phys., Bd. XXIII, S. 418. ; 

ca Das Elektron ist  kugeleymmetrisch", d. h. die in irgendeiner Riehtung $ 
ermittelte Ausdehnung des Elektrons ist nur von den Winkeln, die s mit dew 
Lichtstrahlen einschlieSt, abhangig. So soll z. B. die in der Richtung des Licht ! 
strahls ermittelte Ausdehnung des Elektrons von der Richtung der einfallenden 
Welle unabhangig sein. Unter dem ,,Radius des Elektrons“ soll der kleinsté 
erhaltene Wert verstanden werden, wenn man Kugelsymmetrie voraussetzen darfi) 
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-vorausgesetzt wird) nicht kleiner als die Wellenlainge der benutzten Licht- 
welle sein darf. 

ts b) Man kann leicht die untere Grenze fiir den Elektronenradius der 
freien Elektronen finden. Erhilt ein Elektron eine Geschwindigkeit, 
die von der GréBenordnung der Lichtgeschwindigkeit, doch kleiner als 
diese ist, so gilt 
a Ap <2 moe. 
_ Bei freien Elektronen bildet 
x r,~ 10° em 


und entsprechend bei freien Protonen 
, 


' r, ~~ 5, 10—-“ om 


af 
die untere Grenze der ermittelten Radien. 


_ ¢) Beriicksichtigt man gebundene Elektronen, so kénnen auch fir 
ihre Radien viel kleinere Werte erhalten werden. Nehmen wir auch hier 
den extremen Fall an, und zwar die starkste Bindung eines Elektrons mit 
| einem Proton, d.h. das Neutron. Es soll bei Absorption eines Lichtquants 
, von der Frequenz » der ZersetzungsprozeB des Neutrons in Elektron und 
Proton stattfinden. Man erhalt in diesem Falle: 

am Ax 
| A 
d.h. die Wellenlinge der einfallenden Strahlung ist gleich dem Radius 


= 1, 


| 


des Elektrons, dessen Kugelsymmetrie vorausgesetzt wird. Da durch 
| Absorption des Lichtquants aus dem Neutron ein Elektron und Proton 
| entsteht, so ist es sinngema8, den durch diese Messung erhaltenen Radius 
| des Neutrons der Summe der Radien des Elektrons und des Protons gleich- 
gusetzen, d.h.: 

ij eee (16) 


Aus den Ungenauigkeitsrelationen erhalt man, da die Hnergieinderung 
sowohl fiir die Lichtkorpuskel wie fiir das Neutron die gleiche ist: 

al hy = m,c + m,¢ (17) 
(m, = Masse des Protons, m, = Masse des Elektrons). Die Gleichungen (16) 
}und (17) sind mit den Gleichungen, die Fiirth* durch eine andere Inter- 
| pretation der Ungenauigkeitsrelation erhalt, identisch. Sie ergeben den 


| méglich kleinsten Wert fiir den Radius des Elektrons, da hier die méglich 
| starkste Bindung vorausgesetzt wurde. Firth setzt diese Radien den aus 


Ri laws 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 47 
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der klassischen Theorie erhaltenen gleich, und diese Annahme erlaubt ihm, ' 
das Massenverhaltnis des Elektrons und Protons zu bestimmen. Aus den 
Gleichungen (16) und (17) folgt, daB die GréSenordnung der benutzten 
Wellenlinge, also auch des Radius des Elektrons, 10~'* cm betragt. 

$5. In §3 wurde gezeigt, daB vermittelst der Relationen (1) (aus: 
welchen man durch Multiplikation mit h die Ungenauigkeitsrelationen | 
erhalt) die Wellenliéngen und Frequenzen der Licht- oder der de-Broglie- | 
Wellen bestimmt werden kénnen, wenn nur die Mafbestimmung des ; 
Wellenfeldes gegebenist. In der Tat finden, wie bekannt, bei der Bestimmung 
der Wellenlinge der Réntgenstrahlen die Gleichungen (1), und zwar in der | 
Form (5) ihre Anwendung, da stets das System MK, zugrunde gelegt wird. | 
Es liegt kein Grund vor, Az als Fehlergrenze irgendeiner physikalischen | 
GréBe zu betrachten, sondern Aw ist selbst eine physikalische GréBe, 
die entweder durch Messungen oder als Funktion meBbarer GréBen bestimmt 
werden kann. Vom Wellenstandpunkt aus haben die in den Ungenauigkeits- | 
relationen auftretenden GréBen einen physikalisch wohldefinierten Sinn. | 

Wird der Korpuskelstandpunkt angenommen, so kénnen in den Glei- 
chungen (1) auftretende GroBen mikrophysikalisch gedeutet werden, und zwar 
sowohl fiir die Lichtkorpuskel, wie auch fiir das Elektron. Auch in diesem | 
Falle lassen sich die Ap,, Ap,, Ap,, AE durch die an den Wellen aus- 
gefiihrten Messungen exakt bestimmen, und die Aa, Ay, Az, At sind Funk- 
tionen meBbarer GréBen. Es hat in diesem Falle keinen Sinn, Aa ald] 
Ungenauigkeit der Koordinatenbestimmung zu interpretieren. Das Problem 
der Koordinatenbestimmung hat in der Mikrophysik (wie naher in I.) 
ausgefiihrt wurde) keinen physikalischen Sinn, da entsprechende Begriffe | 
fehlen, um die Ausfiihrung der Messung beschreiben zu kénnen. Hs sei’ 
hier nur noch bemerkt, da& die Koordinatenbestimmung nach dem Vorbild } 
der Makrophysik auf einer Feststellung der Koinzidenz und sodann aus- 
gefiihrter Abstandsmessung beruhen mtiBte. Durch das Heisenbergsche 
Gedankenexperiment, welches auf der Anwendung des y-Mikroskops_ 
beruht, kénnen die Koordinaten des Elektrons nicht angegeben werden, 
Hs laBt sich dagegen durch Ausfiihrung entsprechender Messungen an den | 
durch das Elektron zerstreuten Lichtstrahlen Ap, ... 4H mit beliebiger 
Genauigkeit bestimmen. Die Messungen werden an aan System ausgefiihrt, 
das aus Elektron und Lichtkorpuskel besteht. Sie fiihren zur Bestimmung 


der durch die Ungenauigkeitsrelationen definierten Dimensionen des Blekal 
trons und der Lichtkorpuskel. Man sieht, dai der makrophysikalische | 
Begriff der Ausdehnung irgendeines Kérpers in die Mikrophysik nicht) 


iibertragen werden darf. Im einfachsten Falle, wenn das System nur a 1 


Kausalgesetz und Quantenmechanik. IT. 711 


‘einem nicht strahlenden Elektron besteht, hat der Begriff des Elektronen- 
radius tiberhaupt keinen Sinn. 

Die Mikrowelt wird von uns gebildet und wird im allgemeinen Falle 
durch das Experiment nicht eindeutig bestimmt. Die Ergebnisse der makro- 
physikalischen Experimente und Messungen erlauben uns, die mikro- 
physikalische Welt aufzubauen. Um ein méglichst einfaches Beispiel zu 
geben, denke man z. B. an die Bohrsche Bestimmung der Bahnradien 
im Wasserstoffatom als Funktion der durch Messung ermittelten GréBen 
‘und der Quantenzahlen. Um wieder zu den durch das Experiment veri- 
fizierbaren Ergebnissen zu gelangen, mu man der Mikrowelt gewisse 
‘Higenschaften zuschreiben, und wir wissen seit Bestehen der Quanten- 
theorie, daB es unzweckmabig ist, Eigenschaften der makrophysikalischen 
‘Systeme auf die von uns gebildete mikrophysikalische Welt zu iibertragen. 
Wenn in der Bohrschen Theorie (um an dem vorher gegebenen Beispiel 
Aestzuhalten) die Frequenz der emittierten Strahlung von dem Anfangs- 
‘und Endzustand des Atoms abhangig sein soll, so darf der Vorgang nicht 
als ,,akausal“ in dem in der Makrophysik gebrauchten Sinne betrachtet 
werden (vgl. 1). Die mikrophysikalischen Vorginge diirfen nicht makro- 
physikalisch gedeutet werden. Wenn wir von den Bohrschen Voraus- 
setzungen ausgehend zur Balmerserie gelangen, so erhalten wir ein Resultat, 
das den makrophysikalischen Experimenten zuginglich ist. Die Voraus- 
setzung, daB der Ablauf des Geschehens in der Mikrophysik von dem An- 
fangs- und Endzustand abhaingt, war eben notwendig, um den makro- 
physikalischen Endzustand (Entstehung der Balmerserie) voraussagen 
zu kénnen. Sowohl der Begriff der Kausalitiét, wie auch der Begriff der 
Ortsbestimmung und endlich der Begriff der Ausdehnung eines Korpers 
darf und braucht auch nicht auf die Mikrophysik in dieser Form, wie er 
in der Makrophysik angewandt wird, iibertragen werden. 


Es ist fiir mich eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. St. Loria fiir 
Ratschlage und hilfreiche Diskussionen herzlichst zu danken. 


Lwow, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Thermische Ionisation und Entartung. 
Von Rames Majumdar und Daulat Singh Kothari in Allahabad (Indien), 


(Kingegangen am 2. Marz 1930.) 


I. Die Theorie der thermischen Ionisation, wie sie zuerst von Saha*- 
in geschlossener Form dargestellt wurde, hat m verschiedenen astro- ; 
physikalischen Problemen weitgehende Anwendung gefunden. Die Toni- 
sationsformel wurde zuerst thermodynamisch von Saha abgeleitet, und | 
spater folete eme Ableitung von Fowler und Milne**, die auch die- | 
Zwischenzustande in Betracht zog. Der Einflu8 der Strahlung auf das 
Ionisierungsgleichgewicht ist-von Saha und Sur*** und Woltjer**** | 
untersucht worden. Alle diese Ergebnisse sind wegen der Zugrundelegung | 
der klassischen Mechanik nur auf die Falle anwendbar, in denen das System | 
aus nicht entarteten Komponenten zusammengesetzt ist; abgesehen von | 
ganz wenigen Ausnahmen, ist diese Bedingung wahrscheinlich immer er- 
fiillt; za den Ausnahmen gehért z. B. das Innere der WeiBen Zwerge, wo | 
wegen der ungeheuer groBen Dichte (namlich 10° g pro Kubikzentimeter) | 
die Elektronen ein entartetes System bilden. Die durch die neuen Statistiken 
bedingten Anderungen der Ionisierungsformel sind von 8. Chandrasekhar} 
in einer Arbeit untersucht worden, die binnen kurzem im Phil. Mag. er- | 
scheinen wird. In der vorliegenden Arbeit wollen wir den EinfluB der : 
Strahlung im Entartungsfalle nach dem Vorgehen von Saha und Sur ‘| 
untersuchen und das Ergebnis auf die WeiBen Zwerge anwenden. | 


II. Im nicht entarteten Falle lautet die [onisierungsformel | 
M1 Ng 


U 3 3/o 
log nee We i LIL se eh 
0g - gp + lee? + log (=F 5"") *, (1) 


Ns 


WO 11, %, und ng die in der Volumeneinheit vorhandene Zahl von Elektronen, | 
ionisierten Atomen bzw. neutralen Atomen bedeuten; U ist die Ionisierungs- 
energie, und k, h, m und T haben die tibliche Bedeutung. 


* M.N. Saha, Proc. Roy. Soc. 99, 135, 1921. y 

** R.H. Fowler und H. A. Milne, Monthl. Not. 83, 84. 
*** M.N.Saha und R. Sur, Phil. Mag. (7)1, 279, 1926. 
eee J. Woltjer, jr., Physic oa.5, 406, 1925. 


} Wir danken Herrn Chandrasekhar fiir die Ubersendung seiner Arbeit, 
vor der Veréffentlichung. 
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Wir wollen nun annehmen, da8 die Elektronen ein entartetes System 
bilden; wegen ihrer viel gréBeren Masse sind die ionisierten und neutralen 
Atome nicht entartet, denn die Entartungsbedingung lautet: 


n h? 
“— amkT)- a> 1. (2) 


Man erhalt die Formel fiir diesen Fall vnmittelbar, wenn man die 
a eee aufschreibt*: 
: | + OE, Ob, Ee Ob, 
rs C845. (Ody) TOS, On). “On, (On; 


| Sm Palo leat T Ae) 


wo 6S die durch die Ionisation eines Atoms bedingte Entropiezunahme 
ist. Ey, S;, Ey, Sz, H; und S; bedeuten kinetische Energie und Entropie 
der Elektronen, ionisierten und neutralen Atome. 


2a Gh 3n, \7ls 5 (2amkTY ( 3%, \ is 
| = pompseictiee 4 
| Uiyee 5m re x) a 12 h* 4x a) , Gy 
| 
f Sroka 3 |. B 
Sie nk [2 Ty, og A (5) 


ier bedeuten Us), und U1, die Sommerfeldschen** Integrale mit den 
Exponenten 3/, und 1/,, und der Wert von log A ist durch die Gleichung 


Bn \e(  QumkT)? / Bn \~*hs 
bi gh : 
2mkTlog A = h'(-",) iG 12 ht ee | ) 


zegeben; hiernach erhalt man in erster Naherung: 


Cael aN ls ui 
patter (Ee : 
E, = in, kT, E, = 2n, kf, 
; S, = kn, {3 log T — logn, + log C}, 
S, = kn, {2 log T — logn, + log C}, (8) 
2 ky?! 
log C = log ee ws e*le 


* M. Planck, Thermodynamik, 3. Kap. 
** A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
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Wir erhalten daher 


2 2). 
log 2 = Nigh ert (a) * Pla | 
Ns kT 2mkT \4nG4 9y 
wo 3 3 La 2/5 ( i 

3 h? An S) ‘ 
U ye 3 Py eee 4 
was) se ee ee as IF 10) 
kT sane (Gee) ep c. 


angendahert. 
III. Diese Formel kann man auf wahrscheinlichkeitstheoretischen 
Wege, den Bose* angegeben und Saha und Sur** ausgebaut haben! 
direkt ableiten, und auch der Strahlungseinflu8 1a8t sich leicht beriick 
sichtigen. 
Die Wahrscheinlichkeit W, des aus EHlektronen, Jonen, neutraler 
Atomen und Strahlung zusammengesetzten Systems ist 
Ws = W,W.W.W,, | 
wo W,, W,, Ws; und W, die thermodynamischen Wahrscheinlichkeiter 
der Elektronen, ionisierten und neutralen Atome bzw. der Strahlung be| 
deuten. 
Nach dem Vorgehen von Saha und Sur setzen wir 
Gy 
Ghd 
wo Gy als das gesamte vom System eingenommene Phasenvolumen aul 
gesehen werden kann, und Gy als der Wert von Gy am absoluten Nullpunkt 


Wir haben 3N-3N 
: Bele (20m) 2 B2 ; 
Gy 3 N (lla 
= ik jl i 
erring ) 
und ferner Gy—1 ie dw F i 
“Gap a ( 1 


wo dw die Wahrscheinlichkeit dafiir bedeutet, daB& das Teilchen sich i 
betrachteten Phasenvolumen befindet. Daher gilt: 


WN: 2 

Cyr Gn—1 95 (te 

wo gs den Ns Teilchen zugeschriebenen Phasenraum darstellt. 
N—r 

Gyr = Gyo +n Os— 1) —, ic 


* §.N. Bose, ZS. {. Phys. 27, 384, 1924. 
** M.N.Saha und R. Sur, l.c. 
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also 

Grass) G (g, — h’) (g, — N,h*) - a 15 
| wn = Gy—vn,9s(9s tees NIG’ — Ny! (15) 
und 

Cr ca IT N,h? 16 

moe TEN, | « Is (Js — Wye is Gas gh"). ( ) 
Im Falle voélliger Entartung gilt 

| Is — N,h 


und daher | 
‘ G =—s N! he hy 


0 


ein Ergebnis, das schon Saha und Sur von einem anderen Standpunkt 
aus erhalten hatten. 

Wenn die Elektronen ein entartetes System bilden, so ist Gny = Gy 
und W, = Gn,/G) = 1 und daher 


W, = W,W, Ws. 


Die kinetische Energie der ionisierten und neutralen Atome sei K, 


3n 
VY 1 (2amk)2 _(A,+ N,dv)! 
VA a fF ed, A poets re 
aan 0 adel head io) 
(+1) 


ut 1 = Ny + Ns, 
Ns dy = Zahl der im Gebiet dv vorhandenen Quanten der Frequenz », 
As = Zahl der Zellen im Phasenraum fiir die Quanten. 
Wir wollen jetzt eimen einzelnen ProzeB betrachten, in dem ein neu- 
ales Atom in ein freies Elektron und ein positiv geladenes Atom durch 
\bsorption eines Quants hy gespalten wird; dann geschieht folgendes: 


nm, geht tiber in n, +1, 


fly Fiuhlioseatiose le 
Ns 45 95h to tigi 1, 
TON, okt ca eR Ec 
ING Gays. » » Nedv—l, 
1 a ae tet waby= Uae, 


Da die Gesamtenergie des Systems erhalten bleibt, gilt 


dE, 
aa hy pe 1 
aK =hy aie) (18) 
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Die Wahrscheinlichkeit des Systems ist jetzt 


Bn 
N 2 : A,+N,dv—1)! 

+ al ue oe 1 Quam)? gan? ig at vey (19) 
(mg+1)! (nz—1)! 28" 7/3 n A,!\(N,dv—1)! 
und im Gleichgewicht j 
dW = W’-—-W =0. (20) 
Wir erhalten daher i aE, 

tee oe Wm gg Ned 

oF aa, kT A, + N,dv’ 
d. h. 
Ny ho Bi h? ( Sana ay ‘ | 
ee e an ] ———. (21 
het kT 2mkT \4n ae ies Bali Ca 
+ Q» | 
Ist die Temperatur der Strahlung gleich der des gasférmigen Systems| 
so gilt Sahv 1 

Oy i eae ie eae 
eet 4 


und die obige Gleichung reduziert sich auf die schon oben gegebene. Is! 
im Reaktionsgebiet die Strahlungsdichte gleich der, die sich m emen| 
schwarzen Kérper bei der Temperatur T's findet, so gilt 


n hy (1 1 U 3 oN ee ede 
vg = ee 
oa ee ee a kT 4xG) 2mkT ( q 
IV. Seit emiger Zeit ist ee Reihe von Sternen bekannt, deren Dichti 
sich aus der Beziehung zwischen Masse und Leuchtkraft viel gréBer er| 


gibt als die irgendeines irdischen Stoffes. Der Siriusbegleiter* hat day 


ist vom Typ A,. Aus diesen Daten ergibt sich die Dichte zu 6,1 - 104 g/cm’) | 
Das Auftreten so hoher Dichten erscheint von vornherein nicht aus, 


freie Elektronen vorhanden sind. Die Zahl der Teilchen pro Volumen 
einheit wird gleich 9/2,5 my sein, wo my die Masse des Wasserstoffatom| 
ist und 2,5 das mittlere Molekulargewicht. Fiir Dichten von der GréBen 
ordnung 10° ist dies ungefahr 10”, was nach dem Sommerfeldschey 


* A.S.Hddington, Internal Constitution of Stars. 
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Fall nicht die urspriingliche Gleichung von Saha, sondern Gleichung (22) 
angewendet werden. 

Setzt man U gleich der gewodhnlichen Ionisierungsenergie, so wiirde 
ein Wert von m in der GréBenordnung 107° 0% Ionisierung fiir alle Werte 
von U liefern. Dieser SchluB ist sicherlich unhaltbar, denn es besteht 
em Zweifel, da in den WeiSen Zwergen die Atome fast vollstindig ionisiert 
‘sein miissen; auf andere Art lieBe sich eine so aufergewohnliche Dichte 
nicht erklaren. 


> Bei den gewéhnlichen Anwendungen der Sahaschen Gleichung dart 
man U dem Ionisierungspotential gleichsetzen, weil der gegenseitige Hin- 
flu8 der Atome unteremander unter den Bedingungen, fiir die die Sahasche 
Gleichung benutzt wird, unmerklich sein wird. Dagegen liegen die Dinge 
unter den in den Weifben Zwergen herrschenden Bedingungen véllig anders, 
und U, das die Anderung der inneren Energie des Systems infolge der 
Dissoziation eines Atoms in ein Elektron und ein ionisiertes Atom darstellt, 
kann nicht durch das Ionisierungspotential allein wiedergegeben werden. 
- Fowler* hat gezeigt, daB sich die negative elektrostatische potentielle 
‘Energie pro Volumeneinheit eimer vollstindig ionisierten Materie, die 
auf die Dichte 10° komprimiert ist, angenahert schaitzen laBt und sich 
yon derselben GréBenordnung oder gréBer ergeben hat als die negative 
potentielle Energie derselben Masse in Form normaler Atome**. AuBerdem 
mu8 man auch die potentielle Gravitationsenergie der verdichteten Materie 
beriicksichtigen. Vor kurzem haben Stoner*** und Frenkel**** un- 
abhingig voneinander gezeigt, daf man die Beziehung 


d 
ae (Ez + Le) = 0 (23) 


(wo n die Zahl der Elektronen pro Kubikzentimeter ist und Hx und He die 
kinetische bzw. potentielle Gravitationsenergie darstellen) benutzen kann, 
um die Grenzdichte der Materie in den WeiBen Zwergen zu berechnen. 
Man muB8 hier bemerken, daf sich der Wert fiir Hx in erster Naiherung 
wegen des Vorhandenseins des elektrostatischen und Gravitationspotentials 
aicht andert. Der Phasenraum ist nur durch die Geschwindigkeits- 
koordinaten definiert, und daher mu Gleichung (4) den Wert der kinetischen 
mnergie selbst bei auferdem vorhandener potentieller Energie geben. 


_* R.H. Fowler, Monthl. Not. 87. 

** So hat er z. B. fiir das Hisenatom gezeigt, da die erste ungefiihr 5 - 10? erg 
d die zweite 10° erg betragt. 
*** F.C. Stoner, Phil. Mag. (7) 7, 63, 1929. 
*##* J Frenkel, ZS. f. Phys. 50. 
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Nach diesen Bemerkungen itiber U kénnen wir Gleichung (10) nun 


in der Form . dh) a Ba ; 

es ae ue Th dn, cere ee, "la Wh? nila 

scar aa ai kT it) 2mkT 1 

1, dE, 1 j 

— E E 

— 7 {ee ee FE ie fot x) 

ansetzen, wo U, das gewdhnliche Ionisierungspotential bedeutet an 
Es die elektrostatische potentielle Hnergie. 

Im Falle der Grenzdichte reduziert sich dieser Ausdruck auf | 

n 1 dE. 

ip ‘. 24) 

ae Ne k vy dn, ( 4 

Der Wert fiir Es lift sich niherungsweise abschiitzen. Nach Fowler* 

gilt 3 3 ier 

Eee eee { 

2 Oe r, # 

mit 3 2\'l3 | 
oa" 


m ist die Zahl der Elektronen pro Volumeneimheit und z die Ladung des 
ionisierten Atoms. 


dE 5 /4Aany"ls 4 a ny"ls 
2 eS ( gis e2? — g’l 
int = > (ye) Het = 780e(=F") “etl Volt. 


Nun ist U, = R2, R= Rydbergkonstante 
= 13,5 2 Volt. 


n 
Wollen wir log— = 0 haben, so muB gelten: 


Ns 
1 
18.82) = (=z*) ! 2s of 
und fir 2 = 10° pibt ‘dasig =_5 - 108: 

Dies zeigt, so roh auch die Rechnung ist, daB die Atome unter den} 
in den Weifben Zwergen herrschenden Bedingungen ihren letzten Jonisations 
gzustand erreicht haben, d.h. da8 nur nackte Kerne und Elektronen vo . 
handen sind. ; 


Unser bester Dank gebithrt Herrn Prof. M. N. Saha fiir sein aufer- 
ordentlich freundliches Interesse und seine Ermutigung. 


Allahabad University, Physical Laboratory, 12. Februar 1930. — 
oP sto lel lon lem. Ihe, 
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Messung der Aktivitat der Radiumemanation 
mittels der Drehwaage. 


Vorlaufige Mitteilung. 


Von Josef Zahradnicek in Briinn. 


e Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Marz 1930.) 

Die Radiumemanation wird mittels einer Drehwaage gemessen. Von den 
friheren Mefimethoden des ,,lonenwindes‘’ — Zeleny, Ratner, Hess — 
terscheidet sich die neue, Methode dadurch, dafi die benutzte Drehwaage 
vollstindig in Metall eingeschlossen ist und dai kein Kondensator und kein 
duBeres elektrisches Feld benutzt wird. Das Kraftfeld eimes Radiumemanations- 
riparates, das sich in der Nahe der Waage befindet, ist von solecher Richtung, 
af der dem Praparat niher hingende Waagearm angezogen wird. Die Ab- 
enkung der Waage aus der Gleichgewichtslage ist direkt proportional der 
lektrometrisch gemessenen Aktivitit des Priaparates und eine Funktion des 
bstandes Praparat—Waage. Einige photographisch registrierte Autogramme 
er Drehwaage unter der Wirkung ‘der Radiumemanationspraparate von etwa 

140 und 40 Millicurie werden beigelest. 


Die Radiumemanation kommt in der Laboratoriumspraxis in ziemlich 
roBen Mengen vor (0,01 bis 0,1 Curie), so daB man bei den radioaktiven 
essungen statt einer elektrischen Mefimethode eine mechanische anwenden 
ann, z. B. eine Drehwaagenmethode. 

Schon im Jahre 1898 beobachtete J.Zeleny* Luftstrémungen in 
inem durch Réntgenstrahlen ionisierten Gase. Zeleny experimentierte 
it einem Plattenkondensator, zwischen dessen Platten die Luft ionisiert 
de. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes entstand zwischen den 
atten ein ,,lonenwind‘‘, den Zeleny mittels Salmiaknebels bestitigte. 
folge der Reibung bewegt sich das umgebende Gas mit den Ionen in einer 
Xichtung oder in der Richtung der itberwiegenden lonen. K. Przibram** 
beigte denselben Effekt bei der Ionisation durch a-Strahlen. 

S. Ratner*** hat den auf einen leicht drehbaren Aluminiumfligel 
usgetibten Jonendruck untersucht. Seine Messungen erstreckten sich auf 
‘ermionen und aut die von RaBr, erzeugten Ionen. Sem Apparat bestand 
ie bei Zeleny aus einem Kondensator, dessen eime Platte im Zentrum 
inen leicht drehbaren Aluminium- oder Glimmerfliigel hatte. Hine 
ondensatorplatte wurde geladen (100 bis 2000 Volt), die andere wurde 


* Proc. Cambridge Phil. Soc. 10, 14, 1898. 
** Ber. d. Wiener Akad. 121 [2a], 225, 1912. 
*** ©. R.158, 565, 1914; Phil. Mag. 32, 441, 1916. 
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geerdet. Mit seiner Anordnung fand Ratner unter anderen folgendeé 
Ergebnisse: Die auf das drehbare System ausgeitbte Kraft ist annahernd 
proportional der vorhandenen Ionisation und eine Funktion der elektrischer 
Feldstiirke zwischen den Platten. Bei sehr geringer Plattenentfernung 
und bei negativer Ladung der das Praparat enthaltenden Kondensator. 
platte beobachtete Ratner sogar einen entgegengesetzten Ausschlag der, 
Drehwaage, einen Wind gegen das Praparat. , 


Fig. 1. 


F. W. Hess* fuhr in den Versuchen tiber den ,,lonenwind“ fort, e 
bediente sich einer ahnlichen Anordnung wie Ratner, bestitigte die vorige 
Ergebnisse und stellte eine Theorie des Effektes auf. 

Im folgenden wollen wir den Ionenwind — das von einem radioaktiven 
Praparat erregte Kraftfeld — in einer anderen Weise untersuchen, und 
zwar mittels emer vollkommen in Metall eingeschlossenen Drehwaage ohn 
Plattenkondensator und ohne ein duferes elektrisches Feld. | 

Es wird hier eine Drehwaage beschrieben, die zu diesem Zwecke 1 
unseren Institutswerkstatten konstruiert wurde und die sich bei den radio= 
aktiven Versuchen gut bewahrt hat. Der Apparat ist ganz einfach, ab | 
in einem Raume, der frei von Erschiitterungen ist und eine konstan 
Temperatur hat (Keller), kinnen mit ihm gute Messungen ausgefiihrt werde 


* Ber, d. Wiener Akad. 128 [2a], 1029, 1919; 129 [2a], 565, 1920. 
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Unsere Drehwaage (Fig.1) ist eigentlich eine vereinfachte Gravi- 
ationswaage. Den Waagekasten bildet ein auf beiden Enden mit metalli- 
chen Ansatzen geschlossenes Messingrohr von quadratischem (4 x 4 cm?) 
Juerschnitt und von 40cm Linge, Wandstirke 1mm; der Waagebalken 
yesteht aus Aluminiumdraht (Durchmesser 3,8 mm, Lange 88cm); an 
eimen Enden sind teils Bleikugeln (10 g), teils Aluminiumfliigel (3 x 3 em? 
< 0,8 mm) befestigt, wie aus der Fig.2 ersichtlich ist. In den Seiten- 
vanden des Waagekastens sind gegeniiber den Fligeln kreisférmige Fenster- 
hen, 1 bis 8 cm im Durchmesser, angeordnet, die mit Aluminium (0,05 mm) 


ftdicht verschlossen sind. Der Aufhingedraht (aus Platin-Iridium von 
036 mm Durchmesser und 35 cm Linge) befindet sich in einem vertikalen 
,ohre von 2,8cm Durchmesser. Der Torsionskopf ist in 60 Teile geteilt 
id hat zwei Mikrometerschrauben zum Justieren des Waagebalkens in 
er symmetrischen Lage. Die Justierung der Waage in der Vertikalen 
soret man mit den Stellschrauben im Stativ. Der Waagebalken ist mit 
nem Spiegel versehen, entweder fiir subjektive Messungen mit Fernrohr 
d Skale, oder fiir objektive Messungen in Verbindung mit einem auto- 
aphischen Zylinder. 


Die Drehwaage steht auf einer Konsole, die in einer Ecke an zwei 
auptmauern befestigt ist. Die Waage mu langere Zeit unarretiert stehen 
d justiert werden, bis die Gleichgewichtslage des Waagebalkens, der 
die Symmetrieachse des Waagekastens schwingen soll, konstant bleibt, 
Ss man mit Fernrohr und Skale oder aus dem Autogramm leicht erkennt. 
r Gang der Waage wird in bekannter Weise auf einem Streifen Brom- 
berpapier, das auf einer Trommel befestigt ist, photographisch registriert. 


k 
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Die Trommel dreht sich in einem Tage einmal um ihre Achse. Die halbe. 
Periode der Drehwaage betragt in unserem Falle 10 Minuten*. 

Wenn die Gleichgewichtslage der Drehwaage konstant ist, bringen wir 
das radioaktive Praparat in die Entfernung von einigen Millimetern vo 
das Aluminiumfensterchen der Waage auf die eine oder die andere all 
und lassen es einige Stunden auf die Waage wirken. Der Waagebalken) 
wird aus der urspriinglichen Nullage abgelenkt und nimmt nach einer 
Schwingung (die Waage ist stark gedaémpft) eine neue Gleichgewichtslage 
ein, die in der Richtung entgegen der Hmission verschoben ist. als wenn} 
es sich da um eine Anziehung handelte. Aus den bisherigen Versuchen) 
kann geschlossen werden: Die Ablenkung der Waage ist direkt proportional 
der elektrometrisch gemessenen Aktivitaét des Praparates und eine i 
des Abstandes Praparat—Waage. : 

Die vom radioaktiven Praiparat auf die Drehwaage ausgetibte Ane 
ziehungskraft bestimmen wir in absolutem Mae, wenn wir unsere Dreh-. 


i 


waage mittels der Newtonschen Kraft graduieren. Zu diesem Zwecke 


sind tiber der Konsole dem Waagekasten parallel zwei Kisenstangen (13 mm 


Durchmesser) in die Mauern eingesetzt, und lings diesen Stangen sind 
zwei Bleikugeln (M = 10kg) verschiebbar. Die durch die Newtonsche 
Kraft verursachte Anziehung der Waage ist aus dem Autogramm ablesbar.. 
Die Empfindlichkeit unserer Drehwaage betrigt 1,8-10-® Dyn/g fir die’ 
Ablenkung von 1 cm bei der Entfernung Spiegel—Trommel gleich 170 iol 

Die Ra-Kmanation wurde unserem Institut von dem pharmakologischem: 
Institut, zweimal in der Woche zur Verfiigung gestellt, eine gréBere Menge 


von etwa 140 Millicurie von 7 Uhr abends bis 7 Uhr friih, eine kleinere: 
Menge von etwa 40 Millicurie auf eime langere Zeit. Hine Stunde unmittelbar 


nach der Einfiillung der Emanation in kleine diinnwandige Kapillarréhrchen 
wurde mit den Versuchen begonnen. Die Versuche wurden im Keller im) 
Abwesenheit des Experimentators automatisch registriert. 


der Gleichgewichtslage gut ablesbar. Beim Autogramm a kann man das 
Anwachsen der Ra-Emanation in den ersten 4 Stunden und die darauf 


* Kleine Schwingungen um die urspriingliche wie auch um die erzwungene™ 
Gleichgewichtslage fiihrt die Drehwaage fortwaihrend aus, wie man aus den 
auch wihrend der Nacht geschriebenen Autogrammen sieht; diese kleinen 
Schwingungen stéren aber den eigentlichen Verlauf der Messungen nicht. Hs 
sei dazu bemerkt, dafi die nichste StraBe mit elektrischer Bahn von dem Orte 
der Drehwaage in einer Entfernung von 75m verliuft. } 
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folgende Abnahme der Aktivitat gut beobachten. Beim Autogramm b 
wurde eine kleimere Menge der Emanation auf der einen und dann auf 


| | [fo Rae ode Crecipeere| 
a 4 8 12 16 SHunder 
Fig. 3. 


or anderen Seite der Waage benutzt. Beim Autogramm ec wurde in gleicher 
eise verfahren, nur wahlte man verschiedene Entfernungen wihrend 
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zweier Tage, so daB dieselbe Nullinie teilweise zweimal geschrieben wurde, 
Beim Autogramm d wurde die Entfernung des Praéparates mehrmals wahrend 


des Ganges geindert und ein Aluminiumfilter benutzt. Unter der Bin- 
wirkung der Newtonschen Kraft — Bleikugeln von 10 kg in einer Ent- 
fernung von 8,65 cm von dem Waagebalken — wurde das Autogramm @ 
gewonnen. 

Verschiedene interessante Fragen, deren Losung von unserem Appara 


zu erwarten ist, bilden den Gegenstand weiterer Versuche, die im Gange sind. 


DemVorstand des pharmakologischen Instituts der Masaryk-Universitat, 
Herrn Prof. Dr. Bohuslav Boucek, der unserem Institut die Ra-Hmanatio 
mit der eréBten Bereitwilligkeit zur Verfiigung stellte, danke ich auf das) 


herzlichste. 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitat. 
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Bemerkung zu 
_,Statistische Deutung zur Einsteinschen Ableitung 
_ des Planckschen Gesetzes* von R.C. Majumdar 
es und D.S. Kothari in Allahabad. 


Von M. Wolfke in Warschau. 


Volt (Eingegangen am 3, Marz 1930.) 


In der oben genannten Abhandlung* wird die Behauptung aus- 
gesprochen, da die ,,Konzeption der Quantenmolekiile‘ in die Statistik 
der Hohlraumstrahlung yon W. Bothe eingefiihrt worden ist. Das gleiche 
meint auch Herr K.C. Kar**. Da diese Behauptungen den Tatsachen 
nicht entsprechen, so sei mir an dieser Stelle gestattet, an die geschichtliche 
Entwicklung des Begriffs der ,,Quantenmolekiile‘‘ zu erimnern. 


Bereits im Jahre1911 hat A. Joffé*** kurz bemerkt, da8 zur Ableitung 
des Planckschen Strahlungsgesetzes die Annahme der Assoziation der 
Hinsteinschen Lichtquanten notwendig sei. Im Jahre 1913 habe ich eine 
Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes auf Grund der Hinstein- 
schen Lichtquanten gegeben****. In der sich daran kniipfenden Polemik 
gwischen G. Krutkow und mirt wurden die Quantenmultipla als 
,,uichtmolekiile’’ zum ersten Male erwihnt. Ausfiihrlich habe ich diesen 
Gedanken im Jahre 1921 entwickelt;} und bewiesen, daB man die Hohl- 
raumstrahlung so auffassen darf, als ob sie aus voneinander unabhangigen 
Teilstrahlungen bestiinde, von denen jede einzelne aus Lichtmolekiilen 
lhy, 2hyv, 3hy usw. zusammengesetzt ist. 


Hin Jahr spater hat Herr L. de Broglie{{7, anscheinend ohne Kenntnis 
meiner Publikationen, den gleichen Gedanken ausgesprochen. Im Jahre 


* R.C. Majumdar und D.S. Kothari, ZS.f. Phys. 60, 250, 1930. 
** K.C. Kar, Phys. ZS. 28, 300, 1927. 
*## A Joffé, Ann. d. Phys. (4) 36, 534, 1911. 
Bee IM: Woltke, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1123, 1215, 1918; 16, 4, 1914. 
+ G. Krutkow, Phys. ZS. 15, 133, 363, 1914; M. Wolfke, Phys. ZS. 15, 
308, 463, 1914. 
tt M. Wolfke, ebenda 22, 375, 1921. 
Tit L.de Broglie, C. R.175, 811, 1922. 
_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. , 48 
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1923 hat H. Bateman*, auf meiner Abhandlung fuBend, ebenfalls den 
Begriff der Lichtmolekiile angewandt. Im gleichen Jahre hat W. Bothe** 
seine Arbeit iiber die ,,Quantenmolekiile ver6éffentlicht und dort, wenn 
auch fliichtig, meme Abhandlung aus dem Jahre 1921 erwahnt. 


Warschau(Polen), Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


* H. Bateman, Phil. Mag. (6) 46, 977, 1923. 
** W.Bothe, ZS. f. Phys. 20, 145, 1923. 


Berichtigung 

zu der Arbeit: Uber den Einflu8 der BlendengréBe auf den Absolutwert : i 
von Wirkungsquerschnittsmessungen*, Von Otto Beeck. 

S. 254: In der oberen Grenze des fiinffachen Integrals mu8 stehen H statt h. 
8. 257: In der zweiten Formel muf stehen 


Ww 


ww 
—qpJo fe JF stathe ao, (egies 
Ww Ww 


* ZS. f. Phys. 61, 251—262, 1930. 
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_ Uber die Kohdsionsgrenzen des Steinsalzkristalls*. 
Von F. Blank in Halle (Saale). 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Marz 1930.) 


Die vorliegende Arbeit ist der systematischen Untersuchung der Kcohisions- 
eigenschaften des Steinsalzes in Abhingigkeit von seiner Vorgeschichte gewidmet. 
Bei Zugbeanspruchung yon Steinsalzspaltstibchen senkrecht zur Wiirfel- 
ebene tritt oberhalb emer bestimmten Zugspannung Translationsstreifung auf, 
welche eine einfache Ermittlung der Streckgrenze erméglicht, die bei Zimmer- 
temperatur stets unterhalb der ZerreiBgrenze gefunden wird. Die zwolf unter- 
suchten natiirlichen Steinsalzarten verschiedener Herkunft ergaben durchaus 
individuelle Streckgrenzen und Zerreiffestigkeiten. Tempern bei 600°C da- 
gegen erniedrigt diese Kohiasionsgrenzen bis zu gemeinsamen Kleinstwerten, 
was als Folge thermischer Hntfestigung nachgewiesen wird. Tempern oberhalb 
600° C liefert individuelle Zunahmen der Kohisionsgrenzen, die mit ,,ein- 
gefrorenen’ Wiarmespannungen geringster Mengen ,,aktiver’’ Verunreinigungs- 
atome zusammenhiingen. Fiir reinste, mechanisch ungestérte natiwliche Stein- 
salzkristalle folet aus den Ergebnissen ein Wert der Streckgrenze von héchstens 
70 g;mm?, wogegen die ZerreiBfestigkeit sicherlich unterhalb 217 g/mm? gelegen 
ist. Aus der Schmelze gezogene Steinsalzkristalle ergaben teilweise schwankende 
Werte der Kohasionsgrenzen. Ihre Verschiedenheiten von den natiwlichen 
Kristallen diirften sich auf Unterschiede der ,,aktiven’ Verunreinigungsmengen 
sowie die andersartige Wiarmevergangenheit zuriickfithren lassen. Hin Gehalt 
von 10-5 Mol PbCl, erhéht die Werte der Kohisionsgrenzen der SchmelzfluB- 
kristalle auf etwa das Dreifache, womit das Bestehen einer erheblichen ReiB- 
verfestigzung durch geringste Zusitze sichergestellt ist. 


$1. Hinleitung. Die bisherigen Bemihungen, fiir die Reiffestig- 
keit des Steinsalzkristalls bei Zug senkrecht zur \Wirfelebene eine einheit- 
liche und reproduzierbare GréBe zu erhalten, haben trotz zahlreicher 
Arbeiten noch zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt. Hiner Zu- 
sammenstellung der bisher erhaltenen emwandfreien Werte fiir die Reif- 
estigkeit des Steinsalzkristalls ** kann man entnehmen, dafi die von 
verschiedenen Forschern erhaltenen Zahlen zwischen 440 und 578 g/mm? 
elegen sind. Die letzte Bestimmung durch E. Schmid und Vaupel*** 
ergab als Mittelwert aus neun Versuchen 407 g/mm?. 

Hine einheitliche Klarung dieser Unterschiede ist noch nicht erbracht 
worden. Die merkliche Abhangigkeit gewisser Kristalleigenschaften von 


* Uber einen Teil der nachfolgenden Ergebnisse wurde von Herrn Prof. 
mekal anlaBlich der Breslauer Gauvereinstagung vom 11. Januar 1930 bereits 
berichtet, siehe A. Smekal, Phys. ZS. 31, 229, 1930. 

** Vol. A.Smekal, ZS. f. Phys. 55, 297, 1929; ausfithrlicher im Beitrag 
,Kohasion der Festkorper’ in Auerbach-Hort, Handb. d. Mechanik 4 (im 
Erscheinen). 

_ *** Schmid und O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929. 


_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 49 
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den Entstehungsbedingungen der Kristalle* lieB diese Klarung als) 
wiinschenswert erscheinen. Die vorliegende Arbeit ist darum der systemati-, 
schen Untersuchung der Kohasionseigenschaften des Steinsalzkristalls 
in Abhangigkeit von seiner Vorgeschichte gewidmet worden. 


Hierzu schienen folgende Wege Aussicht auf Erfolg zu bieten: 1. Die 
Untersuchung natiirlicher Steinsalzkristalle verschiedener Herkunft. 2. Die 
planmaBige Verfolgung des zuerst von Obreimow und Schubnikoff**. 
gefundenen Abfalls der Kohasionsgrenzen des Steinsalzkristalls nach 
vorhergehender Erhitzung (Tempern). 38. Die Untersuchung kiinstlich: 
aus dem Schmelzflu8 hergestellter Steinsalzkristalle, die bisher noch nich 
durchgefiihrt worden ist. 

§2. Das natiirlich gewachsene Steinsalzmaterial. Auell 
von optisch vollkommenstem nattirlichem Steinsalz ist im allgemeinen: 
nicht auszuschlieBen, da es der plastizierenden Wirkung des Gebirgs-. 
druckes ausgesetzt gewesen sein mag. Es war darum wiinschenswert, 
Steinsalzspaltstiicke médglichst verschiedener Herkunft zu untersuchen, 
vor allem aber in Hohlréumen frei aufgewachsene Kristalle, die mit Sicher-. 


heit noch keine merkliche mechanische Beeinflussung erfahren haben) 
konnten. Da natiirliches Steinsalz stets andere Alkalihalogenide in aeagl 
Mengen als Verunreinigung enthalt, ferner Spuren von Erdalkalien und: 


Schwermetallverunreinigungen, konnte ein méglichst vielseitiges Versuchs- | 


material auch iiber den etwaigen Hinflu8 verschiedener Verunreinigungs- 
gehalte Aufschlu8 geben. 

Es’ wurden insgesamt zwolf verschiedene Steimsalzproben genauer 
untersucht. Sie sind in der Reihenfolge ihrer Festigkeitswerte (Tabelle 2) 
numeriert worden. Tabelle 1 gibt Aufschlu8 tiber Fundorte baw. Herkunft, 
sowie die optische Beschaffenheit der Kristalle. Die Kristalle Nr. 1 und 2 
waren vollkommen frei aufgewachsen und sind nahezu unbeschadigt im 
unsere Hinde gelangt; die Giite von Nr. 1 ist aus semer Abbildung, Fig. 1). 
ersichtlich. Aufer diesen beiden besaBen noch die zwei von Nr. 3 unter- 
suchten Kristalle natiirliche, sehr vollkommene Begrenzungsebenen; 
dieselben waren zum Teil Oktaederebenen, desgleichen die stark angelésten 
Begrenzungsebenen von Nr. 12. 

Die meisten Kristalle erwiesen sich beim Spalten als mehr oder minder 
grobe Mosaikkristalle. Die Verwachsung der einzelnen, makroskopisch 
einheitlich reflektierenden Individuen folgt gelegentlich einer Wiirfelkante 


* A.Smekal, ZS. f. Phys. 55, 289, 1929. 
** W.Obreimow und L. W. Schubnikoff, ebenda 41, 907, 1927. 
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Tabellel. Ubersicht iiber die untersuchten Kristallsorten. 


Nr. Fundort bzw. Herkunft | Optische Beschaffenheit | Bemerkung 


1 || Bochnia (Polen) vollkommen 

2 Staatsmuseum Wien vollkommen 

3 8. Bernhardino 
(Kalifornien) 

4 Polen, gestiftet vom 

5 

6 

7 


| frei aufgewachsene 
Kristalle mit natiirlichen 


vollkommen Flachen 


Seemann-Laboratorium, 
Freiburg i. Br. 
Kaliforschungs-Anstalt 


Berlin vollkommen, stellenweise 


Durchwachsungen Sree vicke 


8 Heilbronn 

9 Wieliczka (Polen) 
10 | StaSfurt 

11 || Bachmut (USSR) sichtbare 
12 Vienenburg Translationsstreifung | teilweise mit natiirl. an- 
gelésten Oktaederflachen 


als »Faserachse’. Fig.2 zeigt dies an einem Spaltstiick des Bachmuter 
Kyistalls Nr. 11. Die Mosaiksteine waren mitunter so breit, dab die Zerreib- 


Fig. 1. Frei aufgewachsener Kristall aus Bochnia (Nr.1). 1/) nat. Grofe. 


stabchen aus Hinzelindividuen bestanden. Hin merklicher Hinflu® davon, 
ob dies zutraf oder nicht, wurde nicht bemerkt. 

Das Vorhandensein einer von plastischer Verformung herriihrenden 
Translationsstreifung (Gleitebenenspuren) war mehrfach mit freiem Auge 


730 F. Blank, 


feststellbar, besonders deutlich bei Nr. 11 und 12; siehe auch Fig. 2. Der’ 
Anblick der Gleitebenenspuren erinnert an die kiirzlich von Berg ge-- 
gebenen Reflexionsbilder von Spaltebenen natitirlicher Steinsalzkristalle, 
welche mit Roéntgenstrahlen aufgenommen wurden*. 

Bei der Beschaffung des benutzten Steinsalzmaterials wurde das Institut 
von mehreren Seiten in dankenswerter Weise unterstiitzt, imsbesondere 
von Herrn Prof. A. Himmelbauer, Vorstand des Mineralogisch - petro-’ 
eraphischen Instituts der Universitat Wien. Der prachtvolle, frei auf- 
gewachsene Kristall Nr. 2 wurde Herrn Prof. Smekal schon vor langerer, 


Fig. 2. Spaltsttick des Steinsalzes von Fig. 3. Schmelzflufeinkvistall. 

Bachmut (Nr. 11) mit nattirlicher Trans- (Nat. Grose.) 

lationsstreifung; die grobe ,Mosaik- 

struktur“ ist an der verschiedenen Re- 

flexion erkennbar. (2/3 nat. GréBe.) 

Zeit von Herrn Prof. Michel, Direktor am Naturhistorischen Staats) 
museum in Wien, zur Verfiigung gestellt. Wir danken ferner der Berg- 
2 2 : x ‘ t 
inspektion der Preufischen Bergwerks- und Hiitten-A.-G. in Vienenburg,, 
der Kaliforschungsanstalt in Berlin, Herrn E. Ritter von den Optischen) 
Werkstatten B. Halle Nachf., Berlin, Herrn Oberbergrat Schreiber 
StaBfurt, Herrn Dr. H. Seemann, Freiburg i. Br. 

§8. Die SchmelzfluBkristalle. Die Herstellung der Schmelz 
fluBkristalle geschah im Prinzip in der von Kyropoulos angegebenen 
Weise durch Herausziehen aus der Schmelze, die aus reinsten ,, Kahlbaum‘= 


| 
7; 
i 


3 


* W. Berg, Die Naturwissensch. 18, 115, 1930. 
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Praparaten in unglasierten Porzellantiegeln im elektrischen Ofen hergestellt 
wurde. Die Kihlrohre, an denen der Kristall hangt, waren 7 cm hoch 
mit einem 0,1 mm starken Platintiberzug versehen. Beziiglich der Reinheit 
dieser Kristalle kann man den Arbeiten aus dem Pohlschen Institut, 
wo Kristalle nach dem gleichen Verfahren hergestellt werden, entnehmen, 
daB alle diese Kristalle Schwermetallverunreinigungen enthalten (in der 
Hauptsache Tl und Pb), jedoch in analytisch nicht mehr faBbaren Mengen. 
Der Verfasser hat in Gemeinschaft mit F. Urbach* zeigen kénnen, dab 
aus einer mit Gold gesadttigten (etwa 0,01 Mol-°% Au) KCl-Schmelze nur 
etwa 10° Mol-% AuCl in den Kristall emgebaut werden; fiir NaCl diirfte 
dasselbe zu erwarten sein.’ Wenngleich nun die Arbeiten Kochs** gezeigt 
haben, daf Blei und Thallium in héherem Mae befahigt sind, in den 
Kristall emgebaut zu werden, wird man doch im Hinblick auf die bei den 
Versuchen sorgfaltig beachtete Reinerhaltung des Schmelzgutes nur auBerst 


geringe Mengen von Schwermetallatomen im Kristall anzunehmen haben. 

Die SchmelzfluBkristalle zeigten natirliche Wiirfelbegrenzungs- 
ebenen mit abgerundeten Kanten, oft in bester Ausbildung, daneben traten 
Streifen von Rhombendodekaederflichen auf. Siehe Fig. 3. 

Die Orientierung des Einkristalls zur Wachstumsrichtung war haufig 
so, daB die Wachstumsfliche selbst eme Wiirfelebene bildete (vgl. Fig. 3). 
In der Giite der Spaltbarkeit konnten die in die Zugrichtung fallenden 
Wiirfelebenen als Vorzugsrichtungen festgestellt werden. In einzelnen 
allen war eine angenaherte Parallelverwachsung mehrerer Ausgangskeime 
u beobachten, die zu einer ahnlichen ,,Mosaikstruktur“ fiihrte, wie sie 
an natiirlichen Kristallen auftritt. 

$4. Die Versuchseinrichtung. Die zur Bestimmung der Reib- 
estickeit der Kristalle benutzte Versuchsanordnung war im Prinzip der 
on EK. Schmid und Vaupel*** ahnlich. Siehe Fig. 4. Der Kristallstab 
urde zentrisch in die Fassungen F', und F’, eingekittet. /, ruhte mit der 
| tahlspitze S auf einem Stahlbiigel B, der an einer verstellbaren Hisen- 
latte angeschraubt war. Die untere Fassung I’, besa in ihrer Ver- 
‘angerung eimen Hohlkonus K,, der mittels eines Metallkeiles k an dem 
onus K, zu befestigen war. An Ky schloB sich unmittelbar ein allseits 
ewegliches Stahlspitzengelenk G, das die Verbindung mit dem Belastungs- 
ebel H bildete. Die Belastung erfolgte durch emen Schwimmer mit einer 
ebeliibertragung 1:10. Besonderes Augenmerk mute auf die genaue 


* F. Blank und F. Urbach, Wiener Ber. 138 [2a], 701, 1929. 


** W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 638, 1929. 
ee ES 


ae a 
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Zentrierung der eingekitteten Kristallstabchen gelegt werden, da, wie | 
schon Sella und Voigt* hervorgehoben haben, bei ideal spréden. 
Kérpern schon sehr geringe Dezentrierungen (etwa 0,1 mm) die Werte 
der ReiBfestigkeit um 50 und mehr Prozent falschen kénnen. Da jedoch 
im folgenden gezeigt wird, daf sich ReiBfestigkeiten bis nahezu auf -- 2.0/ 
° reproduzieren lassen, kann diese Apparatur 

als vollkommen ausreichend angesehen werden. ‘ 
Den Grund hierfiir sehen wir in der wihrend 
der Untersuchung gefundenen Tatsache, dab 
entgegen den bisherigen Anschauungen Stein-— 
salz kein ideal spréder Korper ist, sonde 
vor dem ZerreiBen Gleitebenenbildung zeigt. 
Als Kristallstibchen wurden ausnahmslos 
sorefaltig hergestellte fehlerfreie Spaltstabchen 
verwendet, deren Lange zwischen 10 und 
50 mm und deren Querschnitt zwischen 1 und 
10 mm? lag; die Zugrichtung verlief stetil 


parallel emer Wirfelkante. Die meisten der 
von anderen Autoren ausgefiihrten ReiBtestig- 
keitsbestimmungen sind an bearbeiteten (abge- 


drehten oder geschliffenen) Kristallen an- 
gestellt worden und unterliegen daher del 
Bedenken, da durch die Bearbeitung eine 
unkontrollierbare Verfestigung des Kristalls 
eingetreten ist. Weiterhin hat gerade erst die 
Verwendung von Staibchen mit spiegelnden Spaltflachen die Beob- 


Fig. 4. Versuchsanordnung. 


ermoglicht (§ 5). 
§5. Bestimmung der Streckgrenze. Wie soeben erwahnt, hat 


da vor dem ReiBen plastische Deformation der Kristalle durch Gleitung 
nach Rhombendodekaederflachen eintritt, die sich durch die an den Spalt- 
flachen erschemende Translationsstreifung kundgibt. Demnach ist also: 
die bisherige Anschauung, die Elastizitatsgrenze des Steinsalzkristalls 
lege bei Zimmertemperatur und fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene héher 
als die ZerreiBgrenze**, ganz allgemein unzutreffend. 


AS ‘Bella und W. Voigt, Wied. Ann. 48, 636, 1893. 
** Vol. A. Joffé, M.W.Kirpitschewa und M.A.Lewitzky, ZS. f 
Phys. 22, 286, 1924, sowie A. Joffé und M. Lewitzky, ebenda 31, 576, 1925, 
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Zunichst sei die Beschaffenheit der Translationsstreifung kurz be- 
schrieben. Auf zwei gegeniiberliegenden Flaichen des Kristalls tritt eme bei 
geeigneter Beleuchtung sichtbare Streifung senkrecht zur Zugrichtung 
auf; mit steigender Belastung nimmt die Zahl der Streifen zu, auch kann 
eine Zunahme der Abgleitungen wahrnehmbar sein. Fig.5 zeigt ein 
Stabchen mit Translationsstreifung. Unter 459 gegen die Wiirfelebene 
geneigte Gleitspuren werden, der Gleitrichtung entsprechend, beim Zug- 
versuch nicht sichtbar. Die Translationsstreifung auf nur einem Paar 
gegeniiberliegender Staibchenflachen entspricht einer Bevorzugung eines 
oder zweier von den vier zur Zugrichtung gleichberechtigten Translations- 
systemen. Streifungen auf allen vier Seitenflichen sind nur in seltenen 
Fallen beobachtet worden. Die in Fig. 2 deutlich sicht- 
bare unter 45° geneigte Gleitzone rithrt offenbar von 
lastischer Druckverformung her, bei der auch mit seit- 


ichen Verschiebungen gerechnet werden kann. 

Fir den Beginn des Auftretens sichtbarer Trans- 
ationsstreifung ist eine bestimmte Zugspannung charak- 
eristisch, die somit eme Streckgrenze (Beginn einer 


erklichen dauernden Verformung) des Kristalls dar- 


Fig. 5. 
: i © -Zerreibstibchen mit 
at diese Methode den Vorteil, gréBenordnungsmaBig Translationsstreifung. 
' (Nat. GréBe.) 


tellt. Gegentiber der Bestimmung von Verlangerungen 


rheblich klemere Deformationen anzuzeigen (etwa 
inige 10-5cm). So konnten E.Schmid und Vaupel* mikroskopisch 
eine bleibende Dehnung natiirlicher Steinsalzkristalle feststellen. 

Hs sei gleich an dieser Stelle bemerkt, daB die GréBe der an einem 
ristall erzielten maximalen Abgleitung, erkennbar an der GréfBe der 
urch die Translation gebildeten Stufen, deutlich eine Abhangigkeit von 
verschiedenen Umstanden gezeigt hat. Hs wirken im Simne kleinerer Ab- 
leitungen: 1. VergréBerung des Querschnitts des Kristallstabchens; 
. ein Gehalt an Fremdatomen, insbesondere von Schwermetallen; 3. bereits 
vorhandene mechanische Verfestigung des Materials. 

SchlieBlich sei hervorgehoben, daf namentlich bei sehr weichen 
ristallen — dem sogenannten ,,plastischen‘’ Steinsalz — bereits infolge 
es Spaltens Translationsstreifung entstehen kann. Hs bleibt daher fraglich, 
b eine Herstellung mechanisch vollig stérungsfreier Kristallstabchen 
urch Spalten tiberhaupt méglich ist. 


onach die Elastizitaitsgrenze (Streckgrenze) bei Zimmertemperatur nur 
‘Ontgenoptisch am bewiisserten Kristall feststellbar ware. 
PAO 
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Die Ermittlung der Streckgrenze wahrend des Zugversuchs geschah 
in der Weise, daB die Zugspannung um jeweils 10 g/mm? gesteigert und dag 
Auftreten der ersten Gleitlinien (manchmal zuniachst nur emiger weniger) 
beobachtet wurde. Als Wert fiir die Streckgrenze war dann das Mittel 
aus vorletzter und letzter Belastungsablesung mafgebend. Zwischen 
die einzelnen Belastungsstufen wurden Pausen bis zu 5 Minuten eingelest, 
um die Ausbildung der Gleitebenen abzuwarten; in Ubereinstimmung 
mit den Wahrnehmungen von Obreimow und Schubnikoff* an ge 
temperten Kristallen ergab namlich auch schon die visuelle Beobachtung, 
daB die Gleitebenenbildung nicht sogleich mit der Belastungssteigerung 
einsetzt, sondern merklich spater emtreten kann. 

Fir die anschlieBende Bestimmung der ReiBfestigkeit war nunmeli 
za beachten, daB die vorangegangene plastische Verformung des Kristalls 
eine Reibverfestigung bewirkt haben kénnte. Wenn dies in merklichem 
AusmaBe zutraf, bestand auch die Méglichkeit emer Abhangigkeit der 
Reibfestigkeit von der Belastungsgeschwindigkeit, da die Ausbildung 
sichtbarer Gleitspuren, wie eben erwahnt, Zeit beanspruchen kann. 
der Tat sollte eime derartige Abhingigkeit der Reibfestigkeit von der Be 
lastungsgeschwindigkeit nach Kindt** vorhanden sein. Higene Versuché 
mit emem der Kindtschen Versuchsanordnung nachgebildeten Apparat 
haben jedoch ergeben, da diese Abhangigkeit von der Belastungsgeschwin 
digkeit nur durch die Mangelhaftigkeit dieser Apparatur vorgetauscht 
wird. (Hinseitige Klemmung der Kristallstiibchen und veranderliche 
Knickbeanspruchung der Stabchen infolge zu geringer Hinstellungszeit) 
der beweglichen, den Kristall haltenden Klemmbacken.) Versuche von 
Knobbe*** am hiesigen Institut ergaben dagegen, daB nach dem hie | 
benutzten Verfahren wenigstens bei der Kristallart Nr.10 ein Einflul 
der Belastungsgeschwindigkeiten zwischen 1 und 100 g/sec nicht besteht 
Die etwa eintretende ReiBverfestigung muf hier demnach schon bei recht) 
sroBen Belastungsgeschwindigkeiten vorhanden sein. 

§6. Streckgrenze und ZerreiBfestigkeit natiirlicher Stein™ 
salzkristalle. Die Ergebnisse der Bestimmung von Streckgrenze und) 
Reibfestigkeit sind fiir die zw6lf genauer untersuchten natiirlichen Kristal? 
sorten (Tabelle 1) in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Gellc 

** Fl. Kindt, Dissertation Greifswald 1925. Infolge der oben betonte 

Mangel der von Kindt (und ebenso von H. Schober, Wiener Anz. 192! 

Nr. 17) benutzten Methode sind die damit erhaltenen auffallend geringe 

ZerreiBtestigkeiten (2. B. 150 g/mm2) nicht als reell anzusehen. 
«** FT. Knobbe, Staatsexamenarbeit Halle 1930. 
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Tabelle2. Streckgrenzen S und ZerreiBfestigkeiten Z natiirlicher 
Steinsalzkristalle in g/mm? || (100). 


| Kristallart 8 gimme |MittlFehler} 7 gimme | Mittl. Febler| 79 mm? 
Nr. Herkunft [Peet Of + 0/5 
i Bochnia. 2%. . . 70 ~1 217 6,6 147 
m2 ||\Museum : ... . 180 2 240 2,4 60 
3 || S.Bernhardino . , 180 ~wA4 251 18,0 71 
34 ||\SeemannI.... 170 ~ 2 259 6,1 89 
‘5 ||SeemanniII. . . .|| > 200 ~>d5 284 5,8 < 84 
'6 ||SeemannIII ... 270 ~5 294 6,5 24 
\\7 || Kaliforsch.. . . . 250 ~ 2 299 25 us| 49 
8 || Heilbronn .. . . 290 ~ 2 328 5,3 38 
mo |} Wieliozka . . . . = = 463 11,0 — 
10 || Staffurt. . . . . 420 ~d 481 22 61 
oi) Bachmut. . . . . 500 ~ 4 582 4,8 82 
12 || Vienenburg. .. . = a 1722 3,3 — 
Die fiir die Streckgrenzen angefiihrten Zahlen sind Mittelwerte aus 


inf bis zehn Bestimmungen; nach dem oben geschilderten Verfahren 


ur Bestimmung der Streckgrenzen ist eine genaue Angabe ihrer Fehler- 
enzen nicht mdglich. Die Mittelwerte der Zerreiffestigkeiten beziehen 
ich stets auf zehn Hinzelbestimmungen. Um die individuelle Reproduzier- 
rkeit bei den verschiedenen Kristallarten zu belegen, sind in Tabelle 3 
ie Hinzelwerte mitgeteilt. 


abelle 3. Hinzelwerte der ReiBfestigkeit von Steinsalzkristallen 
verschiedener Herkunft. Z in g/mm? || (100). 


208 | 235 | 271 | 262 | 251 | 291 | 304 | 338 | 432 | 466 | 602 | 1793 
228 | 248 | 365 | 260 | 255 | 291 | 301 | 305 | 518 | 488 | 570 | 1737 
211 «| 238 | 200 | 238 | 293 | 319 | 298 | 304 | 485 | 491 | 598 | 1654 
203 |.237 | 262 | 285 | 281 | 320 | 301 | 305 | 440 | 488 | 571 | 1606 
215 | 236 | 200 | 259 | 296 | 253 | 303 | 330 | 400 | 480 | 532 | 1807 
250 | 243 | 252 | 223 | 300 | 268 | 287 | 336 | 410 | 481 | 584 | 1655 
210 | 241 | 268 | 271 | 300 | 301 | 306 | 344 | 431 | 480 | 615 | 1741 
231 | 251 | 234 | 258 | 289 | 298 | 306 | 333 | 463 | 462 | 542 | 1780 
201 | 240] 202 | 271 | 296 | 288 | 282 | 359 | 580 | 473 | 586 | 1776 
214 | 231 | 258 | 263 | 278 | 309 | 297 | 329 | 467 | 498 | 622 | 1672 


ittelwerte . .|| 217 | 240/251 | 259 | 284| 294 | 299 | 328 | 463 | 481 | 582 | 1722 
ittl.Fehlerin%,|| 6,6 | 2,4/18,0| 6,1] 5,8| 6,5] 2,5/ 5,3/11,0) 2,2] 4,8, 3,3 


Man sieht, daB — die EHignung des Materials vorausgesetzt — die 
eiBfestigkeit bis auf nahezu + 2% festgelegt werden kann. 

Wiahrend die bisherigen Messungen der Reiffestigkeit nattirlicher 
‘teinsalzkristalle, wie schon eingangs erwaihnt, Zahlen zwischen 400 und 
100 g/mm? ergeben hatten, zeigt sich nun, dafi die an einem umfassenden 
49 * 
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Material verschiedenster Herkunft erhaltenen Werte weitaus grdBere 
Verschiedenheiten aufweisen. Ebensolche Verschiedenheiten zeigen auch 
die hier zum ersten Male bestimmten Streckgrenzen. Die Genauigkeit 
mit welcher die Kohasionsgrenzen der einzelnen Kristallsorten festgelegt 
werden konnten, schlieSt es ein fiir allemal aus, die bisher gefundener 
Verschiedenheiten allein auf Mangel der Versuchsumstande zuriickzufthrer 
— was hinsichtlich der alteren Ergebnisse allenfalls noch denkbar gewesen 
ware. Hs ist daher zunichst nicht méglich, fir das natirliche Steinsalz 
schlechthin bestimmte Kohasionsgrenzen anzugeben*. | 

Wenn man die gefundenen Verschiedenheiten betrachtet, so fallt 
sofort auf, daB die Kleinstwerte an den frei aufgewachsenen Kristallen 
Nr. 1 und 2 auftreten, bei denen vorangegangene plastische Verformung 
durch Gebirgsdruck oder sonstige Wirkungen ausgeschaltet waren. Hs 
ist daher naheliegend, die héheren Werte der tibrigen Kristallarten in erster 
Linie auf Verfestigung durch unbekannte vorangegangene plastische Ver-| 
formung zuriickzuftihren. Zugunsten dieser Annahme spricht eindeutig| 
die bereits erwihnte Feststellung (§ 2), daB alle Kristalle mit hoher Reib-| 
festigkeit auf ihren Spaltflachen Gleitspuren zeigten, m hédchstem Mae} 
der Kristall Nr. 12 mit der gréBten erhaltenen Zerreibfestigkeit. 

Wie gleich vorweggenommen sei, haben die Temperversuche an diesen) 
Kristallen die Auffassung der mechanischen Verfestigung als Haupt- 
ursache der hohen Reiffestigkeit durchaus bestatigt. Die am natiirliche 
Kristall Nr.1 erhaltenen Kleinstwerte von Streckgrenze und ZerreiB- 
festigkeit sollten demnach den Kohisionswerten der vollkommensten’ 
nattirlichen Kristalle am nachsten stehen. 

Aus der Tabelle2 ist noch zu entnehmen, da8 die Streckgrenzen 
der Kristalle und ihre Reibfestigkeiten Z im allgemeinen parallel gehen. 
Doch zeigen die Differenzen Z—S weder einen deutlichen Gang mit den 
Streckgrenzen noch den Zerreibfestigkeiten. (Vgl. Tabelle 2.) 


* In dieser Verbindung sei darauf hingewiesen, da mehrfach verschiedene: 
Kristailblécke des gleichen Fundortes verschiedene Kohasionswerte ergeben| 
haben. Hs ist naheliegend, dies mit den Angaben von A. Joffé und M. A.! 
Lewitzky, ZS. f. Phys. 31, 576, 1925, in Zusammenhang zu bringen, wonach| 
das dort untersuchte Bachmuter Steinsalz z.B. in Luft, H, und CO, eine) 
,normale“ Zerreiffestigkeit von etwa 400 g/mm? besitze, im Vakuum dagegen| 
600 bis 900 ¢/mm?. Immerhin fallt auf, daB der Vakuumwert 600 g/mm? 
praktisch mit der obigen Zahi 582 g/mm? des hier untersuchten Bachmuter’ 
Salzes zusammenfallt, wogegen die erstgenannten niedrigeren Werte vielleichti 
auf die Temperwirkung einer maifigen Erwarmung zwecks Trocknung (vgl.| 
unten Fig. 10) zuriickzufiihren sind, da der Wassergehalt des Jofféschen) 
Steinsalzmaterials besonders angemerkt wird. 
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Die deutliche Verschiedenheit in den Z—S-Werten der einzelnen 
Kristalle driickt sich beim Zugversuch ferner dadurch aus, daB Kristalle 
| mit groBem Z—S-Wert auch verhaltnismaBig groBe plastische Dehnungen 
ergeben. Ferner wurden bei derartigen Kristallen, namentlich bei den 
-besonders plastischen Kristallen Nr. 1,2 und 8, auch auf den Reibflachen 
Gleitebenenspuren bemerkt. Bei diesen plastischen Kristallen mu8 daher 
jedenfalls mit einer merklichen Reifverfestigung gerechnet werden. Am 
deutlichsten bemerkbar war dies beim Kristall Nr.1 (S = 70 g/mm?, 
Z—S = 147 g/mm?), der gelegentlich ohne ersichtliche Ursache ganz be- 
‘sonders hohe -Zerreiffestigkeiten ergab. So wurden zwei Werte fiir Z von 
-Kristall Nr. 1 erhalten, nimlich 311 und 874 g/mm?, die aus den Werten 
in Tabelle 3 vollig herausfallen und deshalb in diese nicht aufgenommen 


worden sind. 

. §7. HinfluB des Temperns auf die Kohasionsgrenzen 
|}der natiirlichen Kristalle. Wenn die oben ausgesprochene Meinung 
zutreffend ist, daB die Hauptursache der verschiedenen Kohiasionswerte 


| verschiedener Kristallarten auf wechselnde Verfestigung zuriickzufihren 
/sei, dann miifte es méglich sein, diese Unterschiede durch geeignete Wairme- 
behandlung zu beseitigen. Friihere Versuche von Obreimow und Schub- 
nikoff* sowie Schmid und Vaupel** an bei 600°C langdauernd ge- 
|temperten Steinsalzkristallen ergaben Streckgrenzen von etwa 75 g/mm?, 
was in der Tat mit der Streckgrenze 70 g/mm? des ungetemperten natiir- 
jlichen Kristalls Nr. 1 iibereinstimmt. 

Die Temperversuche wurden in der Weise ausgefiihrt, da Spalt- 
|staébchen des betreffenden Kristalls in emem elektrischen Ofen wahrend 
6 Stunden auf bestimmter Temperatur gehalten und dann nach dem Aus- ~ 
schalten des Heizstromes im Ofen erkalten gelassen wurden. Die Be- 
‘stimmung der Streckgrenze und Zerreibfestigkeit geschah in der tiblichen 
Weise. 

Schon einige Vorversuche mit zweistiindiger Temperdauer an den 
Kristallen Nr. 2, 8 und 10 hatten ergeben***, daB durch die Erhitzung die 
| Kohasionsgrenzen verschiedener Kristalle erniedrigt werden und einem 
|nahezu gleichen Endwert zustreben. Dariiber hhinaus zeigte sich bei hohen 
iTemperaturen bis zu 780°C ein verhiltnismaBig schwacherer Wieder- 
janstieg der Kohasionsgrenzen, der in allen Fallen auferhalb der Fehler- 
grenzen liegt. Dieses Verhalten zeigten in wechselndem Ausma8 auch alle 


¥l..03 
FES 6s 


*** Vgl. Phys. ZS. 31, 229, 1930, Fig. 1. 
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iibrigen untersuchten Kristalle. Im folgenden soll ein Uberblick iiber die 
an verschiedenen Kristallen erhaltenen Tempereffekte gegeben werden. 

Zur Untersuchung gelangten die Kristalle Nr. 1, 2, 8, 10, 11 und 12, 
bei welchen die Kohasionsgrenzen fiir mehrere Hrhitzungstemperaturen| 
ermittelt wurden, und die Kristalle Nr. 8, 4, 5, 6 und 7, fiir welche nur 
Temperwerte bei 600 und 780° C vorliegen. Die letztere, héchste Temperatur-| 
stufe konnte mit Riicksicht auf die Lage des Schmelzpunktes des Stein- 
salzes (800° C) nicht wberschritten werden. 


Tabelle 4. Streckgrenzen nattirlicher getemperter Steinsalz-| 
kristalle fiir Zug || (100) ing/mm?. Mittelwerte aus je fiinf Messungen. 


Kristall Erhitzungstemperatur in °C Tempera in | 
Nr. 20 * 200 400 500 600 700 780 
| 

1 70 60 ‘60 _ 50 = 90 6 

9 asi, 160: t= 100 | 140 | 180 2 

160 | 140 | 140 50 80 | 190 6 

= = — 80 = 140 2 

8 220 | 240 | 135 | 110 | 85 | 130 | 210 6 

‘ 300 | 200 | 100 95 | 180 = 2 

ay 420 | a= | =3900..1)) casi atOO et uae teams 6 

iti! 500 | 260 | 120 | 110 80 90 | 160 6 

12 = ay = a as ee 340 6 


Tabelle 5. Zerrei®Bfestigkeiten nattirlicher 
kristalle fiir Zug 


getemperter Steinsalz- 
| (100)ing/mm?. Mittelwerte aus je fiinf Messungen 


Kristal Erhitzungstemperatur in °C Temperdauer in | 
Nr. 20* | 200 | 400 | 500 | 600 | 700 | 780 smden a 
1 } 217 | 208-17 2004)Aaeaiecal = uaa 6 
| 249 | ~— | 200]. — |) 169 | -272.|) 193 2 
921 | 180} 182} 159] 156 | 200 6 
ae ee | ele ely 2 
5 1 278 | 988} 210} 200) 158] 213 | 283 6 
| 363 | 314 | 284). 198)! (2364 | = 2 
TOR Mma ar ery Me A ory, 6 
11 582 | 347 | 255 266] 175| 1671] 206 6 
12 1722 | =] *S1e shares Ou a ess 6 


der Kohasionsgrenzen eingetragen, wobei jeder Wert das Mittel aul 
mindestens fiinf Versuchen darstellt. Tabelle 6 enthalt eine Zusammen ‘ 


stellung der Temperwerte simtlicher Kristalle fiir 600 und 780° C. 


* Ausgangswerte. 


a 
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‘Tabelle6. Kohasionsgrenzen natiirlicher getemperter Steinsalz- 
kristalle; Z, S || (100) in g/mm?; Temperdauer 6Stunden; Mittelwerte 
aus je fiinf Messungen. 


Streckgrenzen Zerreibfestigkeiten 
Kristall Erhitzungstemperatur in °C 

Medea). 20" 600 780 20* 600i 780 
il 70 50 90 27, 166 180 
A 2 180 50 190 240 sleey, | 200 
= 3 180 100 140 251 lon 219 
my Zines 170 80 150 259 160 171 
i. 5 200 80 150 284. 165 172 
4m 6 270 80 130 294 158 170 
} tl 250 80 250 299 166 290 
- 8 290 85 210 328 153 283 
’ 9 — — — 463 — — 
: 10 420 100 210s eee Sik 179 234 

11 500 80 160 582 175 206 
} 12 — — 340 1722 319 388 


‘Zur Darstellung der individuellen Unterschiede der einzelnen Steinsalz- 


sorten sollen im folgenden die Tempereffekte graphisch dargestellt werden. 
Als Abszissen sind die Erhitzungstemperaturen in °C, als Ordinaten die 
Werte von Reiffestigkeit und Streckgrenze in g/mm? aufgetragen, wie sie 
‘in Tabelle 5 enthalten sind. Die Temperdauer betrug in allen Fallen 
6 Stunden. 

Der frei aufgewachsene Kristall Nr.1 (Fig. 6) mit Z = 217 g/mm?, 
S = 70g/mm?, zeigt bis tiber 400°C hinaus nur eine geringfiigige Ab- 
‘nahme der Kohisionswerte, erreicht etwa bei 600°C die Minimalwerte 
Z = 166 g/mm?, S = 50g/mm?, um bei 780°C (Z = 180 g/mm?) hin- 
sichtlich der Streckgrenze S = 90 g/mm? sogar tiber den Ausgangswert 
‘anzusteigen. Beim frei aufgewachsenen Kristall Nr. 2 (Fig. 7) findet sich 
eine nur wenig stiirkere Abnahme der Kohiasionsgrenzen, die bei 600 bzw. 
700°C ihr Minimum mit Z = 159 baw. 156 g/mm? und S = 50 baw. 
80 g/mm? erreichen. Der Anstieg tiber 700° C ist wiederum nur sehr schwach 
in der ReiBfestigkeit (Z = 200 g/mm?), ganz erheblich dagegen in der 
| Streckgrenze (S = 190 g/mm?) ausgepragt, die tiber ihren Ausgangswert 
(180 g/mm2) ansteigt. Demgemi8 (Z—S = 20 ¢/mm?) ist auch (vel. § 6) 
der Betrag der Abgleitung hier sehr klein. Bei Kristall Nr. 8 (Fig. 8) finden 
wir wieder einen Abfall der Kohasionsgrenzen bis 600°C auf die Werte 
Z = 158 baw. S = 85 g/mm?. Dann aber folgt ein steiler Anstieg, der bei 
780° C mit den Werten Z = 283 und S = 210 g/mm? bereits den Ausgangs- 
werten nahekommt. Auch hier erreicht die Differenz Z—S in der Nahe 


* Ausgangswerte. 
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des Minimums der Kohasionsgrenzen ihr Maximum und nimmt dann ™ 
wieder ab. Kristall Nr. 10 (Fig. 9) zeigt im allgemeinen das gleiche Ver- 
halten wie Nr. 8, doch bleiben die Kohasionsgrenzen beim Minimum etwas 
hodher, der darauffolgende Anstieg ist schwicher ausgepragt. Auch bei 


400 
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‘ 
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ny 
N' 700 
: Z 
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Fig. 8. Fig. 9. 
Kohasionsgrenzen des Kristalls Nr. 8. Kohiasionsgrenzen des Kristalls Nr. 10. | 


Kristall Nr. 11 (Fig. 10) sinken die Kohasionsgrenzen von ihrem hohen 
Anfangswert rasch ab und erreichen bei 600 bis 700°C mit Z = 167 un 
S = 80 g/mm? ein mit den iibrigen Kristallen innerhalb der Fehlergrenzen 
iibereinstimmendes Minimum. Der darauffolgende Anstieg ist sehr klein. I 
der Lage des Minimums zwischen 600 und 700°C und dem schwachen 
Anstieg oberhalb 700°C gleicht dieser Kristall vollkommen dem frei auf- 


: 
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gewachsenen Kristall Nr. 2. Ob der bei 500° C auftretende Knick der Kurve 
reell ist oder nur auf einer zufalligen Haufung hoher Werte (ReiBverfesti- 
gung?) beruht, kann nicht entschieden werden. Auch hier erreicht die 
Differenz Z—S in der Nahe des Minimums der Kohasionsgrenzen ihr 
Maximum, um dann wieder abzufallen. Fiir Kristall Nr. 12 mit der Reib- 
festigkeit Z = 1722 g/mm? ist in Fig. 11 der OrdinatenmaBstab dreifach 
verkleinert. Der Abfall der ReiBfestigkeit (die Streckgrenze konnte infolge 


600 


500 


100 JOO 


700 200 300 ¥00 500 600 700 800 o 700 200 300 400 3500 600 700 800 
amet Os ee 
Fig. 10. Fig. 11. 
‘Kohisionsgrenzen des Kristalls Nr. 11. Kohasionsgrenzen des Kristalls Nr. 12. 


bereits vorhandener sehr starker Translationsstreifung nicht bestimmt 
erden) erreicht auch hier bei 600°C sein Minimum mit 319 g/mm?, das 
dlerdings betrachtlich héher liegt als das der tibrigen Kristalle. Selbst 
nach 18stiindigem Tempern konnte kein wesentlich tieferer Wert beob- 
achtet werden. Der Anstieg bei hohen Temperaturen ist deutlich aus- 
eprigt, fiir 780°C betragt Z = 888 g/mm?. 

' Die iibrigen Kristalle Nr. 3, 4, 5, 6 und 7 zeigen im allgemeinen das 
sleiche Verhalten, wie aus Tabelle6 zu entnehmen ist. Bemerkenswert 
ist das Verhalten des Kristalls Nr.7 mit der normalen ReiBfestigkeit 
99 g¢/mm?, der bei 600°C die iiblichen Werte (Z = 166, S = 80 g/mm/?) 
eigt, bei 780°C aber mit Z = 290, S = 250 g/mm? die Ausgangswerte 
wieder erreicht. Auch Kristall Nr.3 zeigt eimen ausgepragten Anstieg 
seiner Kohiasionsgrenzen iiber 600°C bis auf Z = 219, S = 140 g/mm? 
bei 780°C. Hingegen weisen die Kristalle Nr. 4, 5 und 6 mit den Werten 
% = 171 baw. 172 baw. 170 g/mm? die tiefsten Werte auf. 


» 
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Obreimow und Schubnikoff* sowie Schmid und Vaupel* 
haben nach dreitagigem Tempern von natiirlichem Steinsalz auf 600° ( 
— nach den vorliegenden Ergebnissen gerade die Minimumtemperatur — 
ahnliche geringe Kohasionswerte wie die hier gefundenen festgestellt, 
Die ersteren haben nach der Methode der Spannungsdoppelbrechung 
fiir die Streckgrenze etwa 75 g/mm? ermittelt, die letzteren fiir die ReiB: 
festigkeit 199 g/mm? und fiir die mikroskopisch bestimmte Streckgrenze 
75 g/mm?. Da wir schon nach sechsstiindigem Tempern tiefere Werte 
erhalten haben, wurde noch untersucht, ob eine langere Erhitzung bei 600° C 
die Minimalwerte der Kohasionsgrenzen noch weiter erniedrigt. Him aw 
Kristall Nr. 11 ausgefithrter Versuch mit dreitaigiger Temperdauer lieferte 
die nur unwesentlich tieferen Werte Z = 153, S = 70 g/mm gegen die 
sechsstiindigen Werte 167 bzw. 80g/mm?. Auferdem hatten schon die 
ersten Versuche mit zweistiindiger Temperdauer*** ergeben, dal sogax 
schon nach dieser Zeit die Endwerte praktisch erreicht sind. 


$8. Diskussion der Temperversuche an natiirlicher 
Kristallen. Das Ergebnis der vorstehend berichteten Temperversuche 
ist hinsichtlich der ZerreiBfestigkeiten in Fig. 12 etwas schematisierend 
zusammengefaBt. Man kann daran — und ebenso fir die Streckgrenzen — 
deutlich zwei verschiedene Temperaturbereiche unterscheiden: A. Tty 
Temperaturen bis etwa 600°C nehmen die individuellen Kohasions- 
werte simtlicher Kristallarten bis zu Kleinstwerten ab, die fast aller! 
Kristallarten gemeinsam sind, und gerade bei 600 bis 650°C erreicht 
werden. B. Bei Temperung oberhalb 600°C zeigen die verschiedenen 
Kristallarten individuelle Zunahmen der Kohasionswerte. 

A. Die Abnahme der individuellen Festigkeitswerte der Kristalle 
bis zu den gemeinsamen Endwerten bei 600° C (Tabelle 6) entspricht véllig 
der EKrwartung, dai die Unterschiede der Ausgangswerte hauptsichlich 
durch wechselnde Verfestigungsgehalte bedingt seien. Man darf daher 
annehmen, dai mit Temperung bis 600°C thermische Entfestigung dex 
Kristalle verbunden ist. Ob nebenher noch sonstige Veranderungen ihres 
Feinbaues stattfinden, kann auf Grund der Festigkeitsuntersuchungen 
allen nicht gesondert beurteilt werden****. Hs ist sehr befriedigend, dab 


alos 
ok 1 on 
*4* Val. Phys: ZS:'31,'229, 1930) Pigs ik 
*ke* Fier ist darauf hinzuweisen, da die Temperung auch z. B. em Aus- 
treiben etwaiger Flissigkeitsgehalte der Kristalle bewirkt; ferner treten nach 
F. Quittner und A. Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929, Anderungen 
der lonenleitfihigkeit sowie der Farbungseigenschaften ‘der Kristalle ein. 
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bei den von vornherein am wenigsten gestérten Kristallen Nr.1 und 2 
durch das Tempern nur ziemlich geringfiigige Anderungen der Kohisions- 
werte herbeigefiihrt werden. Auch die Gesamtheit der Temperversuche 
‘wiirde somit dafiir sprechen, daB die Festigkeitseigenschaften des Kristalls 
‘Nr.1 jenen der vollkommensten Kristalle gleicher Entstehungsart nahe- 
kommen. 

Kine Uberpriifung der Annahme, da Tempern bis 600° © vorwiegend 


‘mit thermischer Entfestigung gleichbedeutend ist, war durch Untersuchung 


} i : 


Jerqper aauer 
6 Sturden 
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Fig. 12. Zerreififestigkeiten natiirlicher Steinsalzkristalle in Abhingigkeit 
yon der Erhitzungstemperatur. 


} 
jder Frage méglich, ob die bei 600 bis 650°C erreichten Tiefstwerte der 


Kohasionsgrenzen durch darauffolgendes Tempern bei niedrigerer Tem- 
peratur verandert wiirden. Hierzu wurden bei 600°C getemperte Spalt- 
stabchen des Kristalls Nr. 11 einer sechsstiindigen Hrhitzung auf 400° 0 


)Anderungen der Farbungseigenschaften durch das Tempern wurden auch an 
Hen hier untersuchten Kristallen mehrfach festgestellt und werden im hiesigen 
\nstitut zurzeit genauer verfolgt. 

-. Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 50 
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unterworfen. Die hierauf gefundenen Kohasionsgrenzen betrugen Z = 179, 
S = 80 g/mm? (Mittelwerte aus fiinf Bestimmungen), was mit den 600° C- 
Werten identisch ist, wahrend ein Effekt bei dem steilen Abfall der Temper- 
kurve (Fig. 10) gerade hier sich deutlich hatte zeigen miissen. Der Abfall | 
der Kohisionswerte infolge des Temperns ist demnach hier als thermisch | 
irreversibel zu bezeichnen, ganz so wie es 1m Falle thermischer Entfestigung 
zu erwarten ist. 

Hine sehr merkliche Abweichung von i gemeinsamen Tiefstwertodl 
der Kohisionsgrenzen nach Temperung bei 600°C weist nur der Kristall 
Nr. 12 auf (Tabelle 6). Es ist zu vermuten, daB dies eme Folge besonders 
hohen Verunreinigungsgehaltes ist, zumal dieser Kristall oktaedrische 
Begrenzungsflichen besitzt — was bekanntlich auf die seinerzeitige Mit- 
wirkung spezifischer L6sungsgenossen schliefen 1aBt —, m der Nachbarschaft 
von Carnallit aufgefunden worden ist und zahlreiche triibende Einschlitisse 
besitzt. In der Tat ist eine verfestigende Wirkung geringer Verunreinigungs- 
mengen gegen plastische Verformung fir Metallkristalle wohlbekannt; 
die Unterschiede der Zerreiffestigkeiten wiirden hier auch eime ReiB- 
verfestigung dieser Art wahrscheinlich machen. : 

B. Die Tatsache, da’ Tempern iiber 600° C zu individuellen Zanahnien 
von Streckgrenze und Zerreibfestigkeit fiihrt (Tabelle 6), dirfte keine andere 
Deutung zulassen, als jene individueller Verunreinigungswirkungen. In 
Ubereinstimmung damit zeigt gerade der soeben besprochene, voraus-| 
sichtlich starker verunreinigte Kristall Nr. 12 hier eine besonders aus-| 
gesprochene Festigkeitszunahme. Ist die Annahme eines thermischen; 
Verunreinigungseffektes zutreffend, dann sollte er sich — im Gegensatz) 
zu den Entfestigungsvorgangen unterhalb 600°C — thermisch reversibel) 
verhalten. Es wurde daher gepriift, ob der Wiederanstieg der Kohasions-| 
grenzen durch nachfolgendes Tempern bei 600° C beeinflu8t werden kann.) 
Der Versuch wurde mit Spaltstibchen des Kristalls Nr. 8 angestellt, welcher’ 
durch eimen starken Anstieg tiber 600°C gekennzeichnet ist (Fig. 8) ; die 
Stébchen waren zuvor bei 780°C 6 Stunden getempert worden. Nach- 
folgendes sechsstiindiges Krhitzen auf 600°C ergab das tibliche Minimum) 
des Kristalls mit Z = 154 und S = 80 g/mm? (Mittelwert aus finf Be-/ 
stimmungen), demnach vollkommene Reversibilitat. Durch einen besonderen/ 
Versuch am Kristall Nr. 8 wurde auch noch sichergestellt, daB der Wieder- 
anstieg der Kohisionsgrenzen bei hoher Temperatur mit etwaigen Ver) 
anderungen der Oberflichenbeschaffenheit nicht zusammenhingt. Hi n/ 
gréBerer Block des Kristalls Nr.8 wurde 6 Stunden auf 780°C erhitzt) 


Bi 


und nach dem Erkalten die ZerreiBstabchen herausgespalten. Hs zeigte! 
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sich, daB die so erhaltenen Kohasionswerte Z = 280 und S = 220 g/mm? 
(Mittelwerte aus fiinf Messungen) mit den ohne diese MaBregel erhaltenen 
Werten (Tabelle 6) tibereinstimmten. Hin EinfluB einer eventuellen Ober- 
flachenveranderung durch Anschmelzen besteht also nicht. 

Wird ein tiber 600° C getemperter Kristall nochmals bei einer tieferen 
Temperatur, z. B. 600°C, getempert, so ist dies offenbar gleichbedeutend 
mit emer erheblichen Verlangsamung seines Abkiihlungsvorganges. Das 
Bestehen des thermischen Verunreinigungseffektes kann demnach nur mit 
sinem teilweisen ,,Hinfrieren“ thermischer Spannungszustande zusammen- 
aingen. Die schematische Abkiihlungskurve der Kristalle im elektrischen 
Ofen nach dem Ausschalten des Heizstromes zeigt tatsachlich einen desto 
rascheren Temperaturabfall, je héher die Ausgangstemperatur (Fig. 18), 


7 
— > Siurraerr 
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Helzstrormes 


Fig. 18. Schematischer Temperaturverlauf im elektrischen Ofen. 


0 dab das Temperaturgebiet merklicher Gegenwirkung (500 bis 700° C) 
ei der Abkiihlung der Kristalle rasch durchschritten wird. 

Das ,,Einfrieren“ thermischer Spannungszustande ist wegen der regu- 
dren Kristallsymmetrie des Steinsalzes nicht nur im Idealkristall, sondern 
aktisch auch im chemisch reimen Fehlkristall auszuschlieben*. Auch 
ron dieser Seite her kann also nur eine Verunreinigungswirkung in Betracht 
-ommen. 

_ Auf die Bedeutung der Differenz zwischen Zerreibfestigkeit Z und Streck- 
renze S fiir die Frage der ReiSverfestigung durch die vorangegangene 
Jastische Verformung ist bereits anliBlich der Ergebnisse an den un- 
etemperten Kristallen hmgewiesen worden. In Fig. 14 sind die Differenzen 
—S fir verschiedene Kristallarten nunmehr in Abhangigkeit von der 
rhitzungstemperatur aufgetragen. Wie schon weiter oben mehrfach 
einzelnen belegt, bemerken wir bei allen Kristallen ein Anwachsen 
er Differenz Z—S bei Temperaturen um 600°C, also beim Minimum 


* Vel. A.Smekal, ZS.f. Phys. 31, 232, 1930, FuBnote 1. 
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der Kohisionsgrenzen. Das spricht wohl deutlich fir das Bestehen einer 
ReiBverfestigung beim Zugversuch. Es sei auch noch erwahnt, daB gerade 
diese auBerst plastischen Kristalle (groBe Z—S-Werte) nach dem ZerreiBen 
die Spuren der Gleitebenen auf den Reifflachen sehr deutlich zeigen, 
wihrend ,,spréde“ Kristalle (kleime Z—S-Werte) vollkommen glatte ReiB- 
flachen besitzen. | 

§9. Die Kohasionsgrenzen der SchmelzfluBkristalle. 
Yur Ermittlung der Kohasionsgrenzen der SchmelzfluSkristalle waren 
schon mit einer anderen, unvollkommeneren Zerreifvorrichtung Be- 
stimmungen ausgefiihrt worden, die als Mittelwert aus 23 Versuchen fiir 
die ReiBfestigkeit den Wert Z = 312 g/mm? ergeben hatten. Doch zeigten 
die Einzelwerte eine erhebliche Streuung (zwischen 357 und 251 g/mm?), 
so daB eine Neubestimmung 
notwendig war. Diese lie- 
ferte, mit dem oben ( 64 
beschriebenen Apparat aul 
gefiihrt, die in Tabelle7 on 
haltenen Werte. Demnack 


schemen auch die Koha 
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Fig. 14. Differenz von Zerreiffestigkeit und Streck- fluBkristalle sich mit gleich 
grenze natiirlicher Steinsalzkristalle in Abhingigkeit Genauigkeit bestimmen zk 
von der Erhitzungstemperatur. 

lassen wie jene der nati 


lichen Kristalle. Spatere Versuche jedoch haben gezeigt, daB an mancher) 
Kristallen, scheinbar ohne ersichtliche Ursache, wesentlich tiefere Werté 
(bis Z = 224 g/mm?) auftreten. Die Versuche sollten ein Urteil dariiber er# 


a 
i] 


méglichen, ob die schon oben (§ 3) erwihnte Abhangigkeit der Giite der 


Tabelle 7. Kohisionsgrenzen aus dem Schmelzflu8&B hergestelltes 
Steinsalzkristalle. Z, S || (100) in g/mm?. é 


| Einzelwerte | Mittelwert 
Z g/mm? | 333 350 321 339 347 329 375 320 361 352 343 48 | 
Sg /mom? | 300 250 260 250 270 300 270 250 290 280 270 5 j 


fiuBkristalle in einer analogen Richtungsabhangigkeit der Kobasio 
grenzen zum Ausdruck gelangt. Spaltstabchen, die parallel und senkrechi 
zur Wachstumsrichtung entnommen waren, ergaben als Mittelwerte del 
ql 
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ZerreiBfestigkeit von je zehn Bestimmungen 269 bzw. 285 g/mm?2, also 
keinen sicheren Unterschied. 

_ Da die Abkiihlung der SchmelzfluBkristalle zunichst in derselben 
Weise erfolgte wie jene der getemperten Kristalle (§ 8, Fig. 13), war auch 
hier das Bestehen von Tempereffekten méglich. Wie bei den natiirlichen 
ic. lieB sich zunachst ein, wenn auch nur schwacher, Abfall der 
Kohasionsgrenzen feststellen, der bei 600° C sein Minimum besitzt (Fig. 15) ; 
doch bleibt dieses mit Z = 245, S = 150 g/mm? hoch iiber dem der natiir- 
ichen Kristalle (mit Ausnahme von Kristall Nr. 12). 

Nachdem die SchmelzfluBkristalle keine plastische Verformung er- 
itten batten, miissen die erhaltenen Tempereffekte ausschlieBlich auf 
hermische Verunreinigungswirkungen 
uriickgefiihrt werden. Angesichts 
ler hervorgehobenen Reinheit der 


400 


N 
chmelzfluBkristalle (§ 3) ist es dann NZ 
llerdings tiberraschend, daB die nach SS 
empern bei 600°C erhaltenen Ko- i mn 
asionswerte gréBer sind als jene der 


icherlich viel unreineren natiirlichen 
ristalle. Auch eine Ausdehnung der 


700 


emperdauer auf 3 Tage vermochte 


: ; J 0 
lesen Gegensatz nicht zu verringern; 100 200 300 es 500 600 700 600 
ie SchmelzfluBkristalle dieser Ver- Fig. 15. Kohasionsgrenzen von Steinsalz- 
‘ , = 5 schmelzflubkristallen in Abhingigkeit 
uchsreihe ergaben mit betrachtlicher vinider Eani@hdnpsiemperstice 


treuung den Mittelwert Z=266 g/mm?. 

im im natiirlichen und im SchmelzfluBkristall méglichst vergleichbare 
erunreinigungsmengen zu haben, wurde aus natiirlichem Material 
ristall Nr.11) ein SchmelzfluBkristall hergestellt; er lieferte nahezu 
lieselben Kohasionswerte (Z = 334, S = 280 g/mm?, Mittelwerte aus 
inf Messungen) wie die aus ,,Kahlbaum“-Praparaten hergestellten 
ehmelzfluBkristalle der Tabelle7. Aus dem Vorstehenden geht hervor, 
af die thermische Verunreinigungswirkung nur auf einen geringen, etwa 
esonders ,,aktiven‘’ Bruchteil der Verunreinigungen der natiirlichen 
Tristalle zurickgefiihrt werden kann. Offenbar sind derart ,,aktiv‘‘ wirkende 
tome auch in den reinsten unserer SchmelzfluBkristalle vorhanden oder 
erden bei ihrer Herstellung unbeabsichtigt in sie eingeschleppt*. 


* Da der kupferne Kiihlrohransatz der bisherigen Kristallziichtungs- 
paratur durch die Salzdampfe stark korrodiert wurde, kann auf diesem 
Jege eine unbeabsichtigte Verunreinigung des Schmelzgutes vermutet werden. 
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Die schon in §8 bemerkte Tatsache, daB die SchmelzfluBkristalle in der 
Regel einen geringen Gehalt an Schwermetallatomen als Verunreinigung 
besitzen, hat die Veranlassung dazu gegeben, den Einflufi sehr geringer, 
der Schmelze absichtlich zugesetzter Schwermetallmengen auf die Kohasions- 
grenzen des Steinsalzkristalls zu untersuchen. Ein Kristall, der aus einer 
Schmelze mit 0,025 Mol-% PbCl,-Zusatz hergestellt wurde und schatzungs- 
weise etwa 10-5 Mol PbCl, enthielt, ergab in der Tat eine auBerordentlich 
hohe Reibfestigkeit, Z = 890 g/mm? (+ 10%)*. Die Streckgrenze schien 
knapp unterhalb der ReiBfestigkeit zu liegen und entzog sich der auBerst 
geringen Abgleitung wegen einer exakten Bestimmung. Mit diesem Er- 
gebnis als Stichprobe ist jedenfalls festgestellt, da PbCl, in Steimsalz 
schon in geringster Menge als auferst ,,aktive’ Verunreinigung  wirksam 
sein kann. Die winzige Menge von gréS8enordnungsmabig 10—* Mol bewirkt 
eine unerwartet bedeutende Reib- und Schubverfestigung gegeniiber 
den zusatzfrei hergestellten Kristallen. Das schon oben vermutete Bestehen 
einer Reifverfestigung durch sehr geringe Zusatzmengen ist damit zum 
ersten Male einwandfrei sichergestellt**. 3 

Es ist daraufhin naheliegend, die wechselnden Kohasionswerte d 
Schmelzflu8kristalle sowie deren abweichendes Verhalten von jenen der 
thermisch entfestigten natiirlichen Kristalle auf den Eimflu8 bisher un- 
kontrollierbarer kleinster Verunreinigungsmengen zuriickzuftihren. Erst 
die fortgesetzte systematische Untersuchung des EKinflusses bestimmter 
Schwermetallzusitze auf die Kohasionsgrenzen, sowie der Versuch, nochi 
reinere SchmelzfluBkristalle herzustellen als bisher, werden hieriiber ent- 


giltigen Aufschlu8 bringen. 


§10. Zusammenfassung, 1. Die Streckgrenze und damit auch 
die Elastizitétsgrenze des Steinsalzes fiir Zugbeanspruchung senkrecht zur 
Wiirfelebene liegt bei Zimmertemperatur tiefer als die ZerreiBgrenze. 
Als Streckgrenze wird hierbei die Zugspannung bezeichnet, bei welcher 
der Beginn visuell beobachtbarer Abgleitung nach Rhombendodekaeder= 
ebenen eintritt. 

2. Fiir Streckgrenze und ZerreiBfestigkeit von zwolf verschiedenen 
Steinsalzarten verschiedener Herkunft werden in jedem Falle individuelle 
Werte gefunden; die Unterschiede liegen weit auBerhalb der Fehlergrenzen 


* Vgl. F. Blank und A. Smekal, Die Naturwissensch. 18, 306, 1930. 
** Anzeichen fiir eine derartige ReiBverfestigung haben bereits E. Schmit 
und P. Rosbaud, ZS. f. Metallkde.19, 155, 1927, an JZinkkristallen mit 
Cadmiumzusatz gefunden, allerdings bei Zusatzmengen, die um ein bis zy 
Zehnerpotenzen gréBer waren als der obige Bleichloridzusatz. 
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3. Nach vorangegangener Temperung nehmen die individuellen 

Kohasionsgrenzen der Kristalle mit steigender Erhitzungstemperatur ab, 
um nach Hrhitzung auf etwa 600°C schlieBlich gemeinsame Tiefstwerte 
anzunehmen. Dariiber hinaus zeigen sich bei héheren Erhitzungstempera- 
turen individuelle Wiederanstiege der Kohisionsgrenzen. Der Abfall 
der Kohasionsgrenzen beruht auf thermischer Entfestigung der durch 
plastische Verformung (Gebirgsdruck) verfestigten Kristalle; der Wieder- 
anstieg wird durch ,,eingefrorene“ Warmespannungen bedingt, die mit 
geringen Mengen besonders ,,aktiver“’ Fremdatome der vorhandenen 
Verunreinigungen zusammenhangen. 
y, 4. Hs werden die Kohiasionsgrenzen von  SteinsalzschmelzfluB- 
kristallen untersucht und zum Teil stark schwankend gefunden. Dies wird 
wf die verfestigende Wirkung bisher unkontrollierbarer Verunreinigungs- 
puren zurtickgefiihrt. 

5. Die Kohasionsgrenzen von Schmelzflu8kristallen mit emem Gehalt 
on gréBenordnungsmabig 10—* Mol PbCl, sind etwa dreimal so groB wie 
ene der ohne Zusatz hergestellten SchmelzfluBkristalle. Das Bestehen 
on Reibverfestigung infolge geringster Zusatzmengen ist damit zum 
rsten Male sichergestellt. 

6. Aus den Ergebnissen der Arbeit kann geschlossen werden, dai 
reinste, mechanisch ungestérte natiirliche Steinsalzkristalle fiir Zug senk- 
echt zur Wiirfelebene eine Streckgrenze von héchstens 70 g/mm? und eine 
erreiBfestigkeit besitzen, die jedenfalls kleiner als 217 g/mm?, wahrscheinlich 
ogar kleiner als 150 g/mm? ist. 

7. Die unter 4. und 5. genannten Ergebnisse weisen auf die Méglichkeit 
in, daB die zwischen natiirlichen und SchmelzfluBkristallen bisher ge- 
mdenen Verschiedenheiten im wesentlichen auf Unterschiede in dem 
eringen Gehalt an ,,aktiven‘‘ Fremdatomen sowie auf die andersartige 
armevergangenheit zuriickzufiihren sem kénnten. 


_ Herrn Prof. Smekal méchte ich fiir vielfache Anregung und dauernde 
nterstiitzung mit Rat und Tat bestens danken. 

Die Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit wurde dem Verfasser durch 
n Forschungsstipendium der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
moéglicht und durch Mittel und Leihgabe von Apparaten unterstiitzt, 
oftir hier der herzlichste Dank ausgesprochen sei. 


Halle a.d.§., Institut fiir theoretische Physik, den 14. Marz 1930. 


750 


Das Funkenpotential reiner Gase bei kleinen Drucken*. | 
Von K. Zuber in Ziirich. : 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 17. Marz 1930.) 


1. Das Funkenpotential eines reinen Gases 1é8t sich in der Umgebung seines | 
Minimumwertes exakt durch eine zweikonstantige Gleichung darstellen. | 
2. Fir die mittlere Verzigerungszeit der Funkenentladung werden Formeln | 
angegeben. 3. Die Abhingigkeit von Vin und (p L)min von der Natur des © 
Gases wird diskutiert. 4. Die positiven Ionen ionisieren bei der Funken- | 
entladung in einem bestimmten (p- L)-Bereich wahrscheinlich nur an der 

Kathode. ‘ 


§1. Das Funkenpotential sei nach Townsend als dasjenige Potential | 
definiert, bei dem die unselbstandige Townsendentladung in eine selbstandige | 
iibergeht. Bis zu dieser Phase der Funkenbildung sollen also Raumladungs- | 
erscheinungen noch keine Rolle spielen; dieselben werden sich erst spiiter | 
ausbilden. Die Erfahrung scheint diese Definition zu bestatigen, d. h. der | 
aus dem Verlaufe der Townsendstromkurve extrapolierte Funkenpotential- | 
wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem direkt gemesscnaa q 
iiberein. 


negativen bzw. ‘aaihiven Hlektrizitatstrager, so ist nach Townsend* 
die Bedingung fiir die Funkenbildung im homogenen Feld 4 


(« —f) L = Ina/p, 


noch fiir «/6 =n setzt, aus (1) wird 
aL = Inn. 


Ganz die gleiche Formel wie (1a) erhalt man unter der Annahme,| 
daB die positiven Ionen nur an der Kathode, nicht aber im Gas ionisierems} 
Es bedeutet dann n die um 1 vermehrte Zahl der positiven Ionen, welche i mi) 
Mittel notig sind, um aus der Kathode ein Elektron auszulésen***. 

In der vorliegenden Arbeit werden stets die GréBen a und 1 benutzt. i : 
Kim Grund fiir diese Wahl ergibt sich aus einem Resultat dieser Unter- 
suchung. Man findet nimlich, daB 6 streng proportional » sem miB 
Dies ist, worauf in §7 noch zuriickgekommen wird, schwer verstandli 


_ * Eime kurze Mitteilung itber dasselbe Thema findet sich bei K. Zub 
Die Naturwissensch. 16, 615, 1928. 
** J.S. Townsend, Handb. d. Radioaktivitat 1. Leipzig 1920. 
*** Derselbe, l.c., S. 291. 
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erner spricht die Verwandtschaft zwischen dem normalen Kathodenfall und 
dem Minimumpotential fiir eine weitgehende Ahnlichkeit der Ionisierungs- 
-yorgainge beider Erscheinungen. Beim Kathodenfall muB man aber eine 
Tonisierung an der Kathode annehmen. Daher sei dies auch fiir das Funken- 
potential getan. 

§2. Hs sollen im folgenden nur die Verhaltnisse fiir reine Gase unter- 
sucht werden. Was unter einem reinen Gas verstanden werden soll, wird in 
89 noch erklirt. Ferner beschranken wir uns auf p.L-Werte (p ist der 
Dr des Gases), die nicht allzuweit von dem Wert entfernt liegen, bei dem 
8 ah eg Tama eprhendor ist. Dies ea nae aia 


. Frey arbeitete mit gut ees Stickstoff, seme Methode war ies 

Dewihrte von H. Meyer**. 

- Unsere Uberlegungen schlieBen sich eng an die von W. O. Schumann*** 

an, sie sollen dessen Arbeiten nach dem Gebiete der tieferen Drucke erginzen. 

: §8. Das Vorgehen ist das folgende: Wir benutzten die empirisch 
-gefundene Form der Ionisierungsfunktion «, welche sich fiir reine Gase 

(Helium und Neon allerdings scheinbar ausgenommen****) schreiben la Bt: 


. gripe 

a | Pee ences eg (2) 

ie p der Gasdruck in Millimeter Hg bei Zimmertemperatur, L der Abstand 
er Plattenelektroden in Millimetern und V die angelegte Spannung in 

a ist; c, und c, sind Konstanten, die vom Gase abhangen. Im folgenden 

‘soll, stets fiir das Produkt p.Z der Buchstabe a stehen. Setzt man (2) . 

¥ Formel (1a) ei, so erhalt man 


U4 


4 Cae Ves Inn (3) 
und es folgt fir V 

4 Vee a = (4) 
g, ; 

; | urate i i) 


_ * B. Frey, Ann. d. Phys. 85, 381, 1928. 
_ ** E. Meyer, ebenda 56, 297, 1919. 
bf *** W.O.Schumann, Elektrische Durchbruchfeldstiirke in Gasen. Berlin, 
i ulius Springer, 1923. Eine gute Ubersicht iiber die Schumannschen Arbeiten 
wie auch iiber die Theorie von Townsend findet sich bei R. Seeliger, Ein- 
i g in die Physik der Gasentladungen. Leipzig, Barth, 1927. 

#** Fiir Neon vgl. Townsend und MacCallum, Phil. Mag. 7, 872, 1928. 
Bei den Edelgasen kann sich sehr leicht der von Penning gefundene Effekt 
sl 6rend bemerkbar machen. Vgl. dariiber § 9. 
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In dieser Formel treten als Unbekannte die beiden Konstanten ¢, und é¢ | 
und die GréBe n auf. Von wissen wir noch nicht, ob es konstant oder eine 


funktionell abhangige GréBe ist. Um zwischen diesen Méglichkeiten fur n | 
zu entscheiden, gehen wir folgendermafen vor. 


Wir verwenden die Gleichung (8) in der Form 


il 
Ina —% = = In (—*). 
Nee 


Aus den Werten von B. Frey* rechnen wir zu jedem zw das zugehorige 2/V 
aus, tragen als Abszisse 2 auf logarithmischer Skale, als Ordinate a/V | 
auf gewohnlicher Skale auf und kénnen sofort entscheiden, falls sich bei | 
dieser Darstellung eine Gerade ergibt oder nicht, ob n konstant ist oder | 
verdnderlich. Aus spater leicht ersichtlichem Grunde sind in Fig. 1 als | 
Hinheiten der beiden Skalen die fir das Minimum geltenden Werte z,,,,, und 
(1/V) min gewahlt worden, was einfach einer limearen Koordinatentrans- 
formation entspricht. Wie aus der Figur zu ersehen ist, ergeben die Messungen | 


von B. Frey im Bereiche von etwa 0,8 7,,;, bis zu dem von ihm maximal | 
gemessenen Wert 7 = 72 yin 
W = const = M9. (5) | 


Beriicksichtigt man dieses Resultat n = const = 9, so laBt sich leicht 
zeigen, dai V [Gleichung (4)] em Minimum hat. Vermittelst der Minimum- | 
bedingung erhalt man fiir die Konstanten: 


e-Inn | 
ae ga 3 6) 
oy (V [a aan: (6a) | 
Diese Werte in Gleichung (4) eingesetzt ergibt: 
(V /20) min i 
V=a: 7) 
ed In (20/30 nin) an 1 ( My 
oder in anderer Form | 
| V 
+ = In (4/anin A 7a) 


Diese einfachen Formeln gelten fiir Stickstoff im Bereiche 
0,8 Trin <m<T Tin 


Als einzige Konstanten treten Minimumpotential und zugehdriger n-Wert | 


“Ba trey. le, | 
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‘ daB die Schlu8formel (7) auch fiir diese Gase erfiillt sein wird. Es ist nicht 
i anzunehmen, da8 die positiven Ionen anderer Gase eine wesentlich andere 
Rolle spielen als die positiven Stickstoffionen. Es wiirde somit fiir alle 
_reinen Gase eine allgemeine Funkenpotentialkurve existieren, namlich 


o 
ie Theoretisch 
/ ! is No 
Py es ty 
p: 81) SLU 
Zi 


> NV Vpn 


Us ion 
* 3 
0 1 d ae) ees Eee | as | 
0,7 OZ Os ie 10 ZO 50 70,0 
a rare Toc min 


Fig. 1. 


Formel (7). In unserer Darstellung ist das eme Gerade, die, wie dies z. B. (7a) 
(zeigt, durch die Punkte mit den Koordinaten (1/e, 0) und (1, 1) geht. Diese 
beiden Punkte sind in Fig. 1 durch doppelte Ringe gekennzeichnet. 

_ Zur weiteren Priifung sind in Fig.1 noch einige Werte fiir H, und 
‘Luft * eingetragen. Die Werte fiir H, liegen sehr genau auf der theoretischen 


_ * Die H,-Werte finden sich bei B. Frey, 1.c. Gemessen wurden sie von 
IE. Meyer, von welchem auch die Luftwerte stammen, Ann. d. Phys. 58, 297, 
11919. Wir haben uns auf Resultate der Meyerschen Schule beschrinkt, weil 
{9 die genauesten Funkenpotentialmessungen lieferte. 
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Geraden. Bemerkenswert ist namentlich, da8 dies noch fir kleinere: 
I6/T yi, Werte gilt als fiir Ny. Leider ist fiir H, das Gebiet nach den héheren| 
au- W aie noch nicht vorhanden*. Fiir Luft stimmt aber die Kurve gar nicht | 
mehr. Darauf wird in §9 zuriickgekommen werden. i 
Es ist zu erwarten, daB alle Gase bei genitigend klemem z eine Ab- 
weichung gegen die Gerade aufweisen werden. Unsere Formel sagt, da® fiir: 
T =Tp;,/¢ das V = oo sein mu, in der Gasstrecke kénnte sich bei diesem 
z-Wert keine selbstaéndige Entladung ausbilden im Sinne unserer Formel (1a). 
Hs sind aber unterhalb dieses Wertes haufig regelrechte Entladungen, wie bei 
sroBerem z, beobachtet worden, wie dies z. B. ja auch Fig. 1 zeigt. Daher ist. 
anzunehmen, da bei kleinen z-Werten die Formeln (2) und (5) zum minde- 
sten nicht gleichzeitig gelten kénnen. 


§4. Die Darstellung nach Fig.1 setzt die Kenntnis von z,,, und 
Vinin Voraus. Dies ist dann unangenehm, wenn man nur oberhalb des 
Minimums beobachtet hat. Man kann aber auch diese Werte graphisch 
ermitteln: Als Ordinate wird 2/V auf gewohnlicher Skale, als Abszisse a 
auf logarithmischer Skale aufgetragen. Die Gerade, welche die eingetragenen 
Punkte approximiert, besitzt den Abszissenabschnitt a —=a,,;,/e. Auf. 
diese Weise kann z,,,,, sehr genau bestimmt werden. V,,,, findet man dann. 
am besten aus der zu z,,;, gehdrenden Ordinate auf der Geraden. 


Die genaue Kenntnis von z,;, und V,,, ist sehr wichtig. Wie 
Gleichung (6a) zeigt, bedeutet (V/z),,;,, die Konstante c. im Exponenten der 
Jonisierungsfunktion [Formel (2)]. Die Funkenpotentialmessung gibt somit: 
gleichzeitig fiir ein und dasselbe Gas die «-Werte in relativem Mab, 
und zwar dies sehr genau, da c, recht exakt ermittelt werden kann. Kombi- 
niert man die Funkenpotentialmessungen mit einer einzigen Absolut-_ 
messung von «, so erhalt man gleichzeitig mit dem ganzen Verlauf der’ 
Tonisierungsfunktion auch ng aus Gleichung (1a). 

Es wird interessant sein, unsere Ansitze auf weitere Probleme, wie 
Verzégerungszeit, inhomogenes Feld, transversales Magnetfeld usw. anzu- 
wenden. Leider sind diese Gebiete hauptsachlich mit Luft als Versuchsgas 
experimentell behandelt worden, so daB eine exakte Kontrolle nicht méglich | 
ist, da fiir Luft unsere Ansatze nicht so genau gelten. Hs soll in dieser Arbeit) i 
daher nur noch die Verzégerungszeit behandelt werden. | 


§ 5. Bekanntlich schlagt der Funken nach Anlegen einer hinreiatendell 
Spannung nicht sofort tiber, sondern es verflieBt eine gewisse Zeit, die’ 
sogenannte Verzdgerungszeit der Funkenentladung, bis der Durchbruch 


* Versuche sind im hiesigen Institut im Gange. 
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- stattfindet. Dabei 1aBt sich auf Grund einer einzigen gemessenen Ver- 
wogerungszeit nichts weiteres aussagen, da sie eine ZufallsgréBe* ist. 
_ Erst das Mittel aus einer groBen Anzahl von Verzogerungszeiten, die mittlere 
Verzégerungszeit (t), befolgt GesetzmaBigkeiten, deren rechnerische Er- 
| mittlung hier versucht werde. 

is Bedeute N die mittlere sekundliche Zahl der von aufen (z. B. durch 
_ Photoeffekt an der Kathode) erzeugten Primarelektronen, welche fiir die 
| Einleitung des Funkens in Frage kommen, q die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
da® aus einem Primarelektron sich der Funke ausbildet, so wird** 


t=1/(N -q). 


Im folgenden soll die analytische Form von q hergeleitet werden. 
_ Za diesem Zwecke schlieBen wir uns den Uberlegungen von W. Braun- 
 bek*** an. 

VerlaBt em Elektron die aes so erzeugt es im Mittel vy = e*” —1 
| positive Ionen im Gasraum (e*” ist die Zahl der Elektronen, welche an der 
i Anode ankommen, das Anfangselektron somit mitgerechnet). StoBen diese 
| Anzahl positiver Ionen auf die Kathode auf, so werden sie im Mittel 
a — = v/r Klektronen an der Kathode frei machen. Dabei bedeutet r die Zahl 
der im Durchschnitt fiir em an der Kathode durch StoB ausgeléstes Elektron 


Bpendtigion positiven Ionen. Hs ist r =n )—1 (vgl. §1 und 3). Hs sei in 
| Analogie mit Braunbek**** unter emem ElementarprozeB der Funken- 

_ bildung diejenige Folge von Ereignissen verstanden, welche mit dem 
7 Starten eines primiaren Elektrons von der Kathode beginnt, und endigt mit 
| dem Freimachen der m Elektronen, welche durch die positiven Ionen an der 
|: “Kathode ausgelost werden. Braunbek fordert als hinreichende Bedingung 
It ‘fiir die Funkenbildung die Méglichkeit, daB sich eine beliebig grobe Zahl von 
| Elementarprozessen aus einem Primirelektron ausbilden kann. Dies ist der 
| Fall, wenn m = 1 ist. Braunbek erreicht dadurch in seiner Theorie den 
Bechact definierten Wert des Funkenpotentials, auch wenn man die Schwan- 
| kungen in r und » beriicksichtigt +. Er berechnet dann q, indem er diese 
GréBe derjenigen Wahrscheinlichkeit gleichsetzt, daB ein Primiarelektron 
| beliebig viele Elementarprozesse auslést. 


: * K. Zuber, Ann. d. Phys. 76, 231, 1925. 
». ** M.v. Laue, ebenda 76, 261, 1925. 
*#* W, Braunbek, ZS.f. Phys. 39, 6, 1926. 
_**** Braunbek rechnet immer mit « und fp. 
; + Wiirde es nur darauf ankommen, daf fiir einen einzigen Elementar- 
“prozeB m = 1 ist, so konnte Funkenbildung schon weit unterhalb des Funken- 
Retort eintreten. 


é 
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Die Bedingung m = 1 bedeutet, da em im wesentlichen konstanter — 
Strom beliebig lange Zeit in der Gasstrecke flieBen kann. Die tibliche } 
Vorstellung nimmt dagegen beim Funkenpotential eme lawinenartige | 
Ionenvermehrung an, welche ein starkes Anwachsen des Stromes nach sich | 
zieht. Es ware moéglich, da die Braunbeksche Bedingung eine not- 
wendige, aber nicht hinreichende fir die Funkenbildung ist. Denn sie — 
liefert zwar eine Wahrscheinlichkeit q fir das Einsetzen des Funkens, | 
die, wie es sein mu8, unterhalb des Funkenpotentials Null wird, aber sonst | 
nicht’zu stimmen brauchte. Jede Funktion q’ = q-f (az, V, AV) namlich, | 
die man erhalt, indem man das von Braunbek berechnete q mit einer : 
beliebigen, aber stets positiven, von Null verschiedenen Funktion f (@z, V, A V) i 
multipliziert, liefert die gleiche Funkenbedingung wie q selbst. Trotz dieser | 
EKinwande werden wir seine Theorie als Ausgangspunkt fiir das Weitere | 
benutzen. | 

Nach Braunbek wird 

q=(m)y —1, : 

wo m fir die angelegte Spannung V’ zu berechnen ist. Bedeutet V das i 

Funkenpotential, 4V = V’ — V die Uberspannung, so berechnet man am | 

besten (m),, durch Entwicklung von m an der Stelle V: 
om 


Cv = Wy + (GE) «av. 


= GRear= Bye Ge) ar 


Unter Benutzung von (2), (6), (6a) folgt 


Vo wt 4 
— N.- Mo , zt -e-ln N° (Cales v (=) LITA (8) } 
Uy — Umin T /min f 


ohh | 


erhalt man 


uf f V bf 
a —— iN ny In No ee yP AV (8a 
oder 
: Nee 
: = const: . P -AV. 


Die mittlere Verzégerungszeit soll somit umgekehrt proportional der 
Primarionisation, 7/V2 und AV sein. 
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Formeln fiir die Verzégerungszeit wurden gleichzeitig und unabhangig 
yoneiander schon von Braunbek} und mir selber{} veréffentlicht. 
-Wiahrend Braunbek nur die umgekehrte Proportionalitat von ¢ mit 
N.AV angibt, die Abhingigkeit von z aber nicht explizit darstellt, gibt 

meine Formel, welche allerdings auf Grund einer vereinfachten Theorie 
_abgeleitet wurde, den richtigen funktionellen Zusammenhang zwischen ¢ 
und N, AV und z, wenigstens fiir kleme AV. 
-__ Inwieweit nun die Gleichung fiir die mittlere Verzigerungszeit 
[Gleichung (8a)], die hier auf exakterem Wege hergeleitet wurde, mit der 
“Erfahrung tibereinstimmt, soll im folgenden untersucht werden. 
§6. Genaue Messungen der mittleren Verzégerungszeit sind nur fiir 
‘Luft in einem Bereich von 4z7,,, <<a <8a,,;, ausgefiihrt wordenff. 
Wie Fig.1 aber zeigt, stimmt fir Luft Formel (7a) in diesem Gebiete 
bereits nicht mehr mit dem Experiment iiberein. Hs ist daher zuerst zu 
-tiberlegen, ob diese Abweichungen des Verhaltens des Funkenpotentials in 
Luft gegeniiber unserer Theorie eine wesentliche Anderung der Formeln fiir 
die mittlere Verzégerungszeit (8) bedingen werden. 


min 


Betrachtet man ein nicht zu grobes a-Intervall, so lassen sich die 
(a, 2/V)-Punkte in unserer tiblichen Darstellung stets durch eine Gerade 
approximieren. Das bedeutet, dafi in erster Naherung die Lonisierungs- 
funktion « die exponentielle Form der Formel (2) besitzt und als konstant 
angesehen werden darf. Doch wird die Konstante ¢, im Exponenten von « 
je nach der Lage des Intervalles anders zu wahlen sein. Sie ist dann nicht 
mehr ¢, = (V/z),,;,, Sondern an Stelle der wirklich gemessenen Minimum- 
werte treten scheinbare, fir das betreffende Intervall errechnete Grében 
a*,, und V*, auf. Zur Ermittlung vonz*,, und V%,, geht man gleich vor 
wie in §4, indem man die MeBSpunkte durch eine Gerade appoximiert, 
aus dem Abszissenabschnitt z*,, berechnet und nachher (V/z)*,, = 1/c¥ 
als Ordinate zu m*,, aufgsucht. So findet man fiir Luft im Intervall 
26 <7 <50 w*,, = 12,2, V*,,—880 und c}—81. Wird dieser Wert von 
¢ = (V/m)+,,, = 31 in die Gleichung (8) fiir 1/t eingesetzt, so ist sie auch 
giltig fiir Luft in dem neuen z-Bereich. 

Die experimentelle Priifung der Formel fiir ¢ hat nun ergeben: 

a) Abhangigkeit von N: Innerhalb der MeBgenauigkeit ist die in der 
Formel geforderte Abhingigkeit von N, d. h. von der Anzahl der primar 
ausgelésten Elektronen nachgewiesen worden }7T. 

_ + W.Braunbek, ZS. f. Phys. 39, 6, 1926. 


Tt K. Zuber, Ann. d. Phys. 81, 205, 1926. 
ttt K. Zuber, Ann. d. Phys. 81, 216, 1926. 
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b) Abhangigkeit von aw: Experimentell wurde folgende Formel im 
Intervall 26 <a < 50 fiir kleine AV gut erfillt gefunden*): 


a 
i —27- 


— = Q:-a-n-e ¥.5-4V. 


Dabei bedeutet Q@ den Querschnitt des fir die Funkenbildung in Be- 
tracht kommenden Gebietes in Quadratmillimetern, a eine Konstante mit 
dem Werte a = 6,78 .1077. : 

Durch Vergleich mit (8) zeigt sich, wenn N ~ Q gesetzt wird, vollige 


Ubereinstimmung fir kleine AV zwischen Theorie und Experiment. 
Auch die Abweichung der Konstanten im Exponenten gegen den oben 

angegebenen Wert, 27 gegeniiber 31, ist, wenn man die Schwierigkeiten 
einer genauen Verzégerungszeitmessung beriicksichtigt, nicht als bedenklich 

anzusehen. 

Es ist noch darauf aufmerksam zu machen, dai unsere Formel fir den 
Fall abgeleitet wurde, daB die Primiarelektronen an der Kathode gebildet 
werden. Inwieweit bei Bestrahlung mit y-Strahlen, wie dies bei den Ver- 
suchen geschah, die Volumionisation gegeniiber der Oberflachenionisation 
bei den geringen Drucken und klemen Elektrodenabstéinden zu vernach- 
lassigen ist, ist nicht sicher zu sagen. Es mag immerhin interessieren, 
welcher Wert sich bei Annahme von nur Oberflachenionisation fir N 
berechnen lift. Man findet fir ein Mesothorpraéparat von etwa 9,5 mg 
Ra-Aquivalent, welches sich in einem Abstand von 160 cm von der Funken- 
strecke befindet, daS im Mittel ungefahr 1,3 Primarelektronen pro Sekunde 
und Quadratzentimeter an der Kathode gebildet werden mii8ten. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB die rechnerisch geforderte 
a-Abhangigkeit mit eimiger Wahrscheinlichkeit als experimentell bestatigt 
angenommen werden darf. ; 

c) Abhangikeit von AV: Experimentell wurde gefunden, da8 schon 
von AV = 6 Volt ab die Proportionalitat zwischen 1/¢ und AV nicht mehr 
gilt**. In dieser Beziehung ist somit kee Ubereinstimmung mit der Theorie - 
vorhanden. Vielleicht ist, wie schon in §5 erwahnt, die von Br aunbek 
autgestellte Bedingung fiir die Funkenbildung wohl notwendig, aber nicht 
hinreichend. Definitives wird man vielleicht erst sagen kénnen, wenn 
sorgfaltige Messungen der Verzégerungszeit fiir N, oder H, vorliegen werden. 

Formel (8a) erméglicht auch noch, vorauszusehen, was bei einem 
Vergleich der mittleren Verzégerungszeiten zweier Gase zu erwarten ist. 


* K. Zuber, Ann. d. Phys. 81, 223, 1926. 
** K. Zuber, ebenda, Fig. 5. 
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Wahlt man die Versuchsbedingungen derart, daB fiir beide Gase das Produkt 


N-x/V?-AV den gleichen Wert besitzt, dann sollten sich die mittleren 


Verzégerungszeiten umgekehrt wie o/ny —1-Inny- (V/z),,;, verhalten. 
Rechnungen mit Werten von 7», wie sie in §8 mitgeteilt werden, wiirden 
erwarten lassen, daB die Verzégerungszeiten in H, etwa doppelt so groB sind 
als in No, falls fiir beide Gase der Wert N-a/V?- AV konstant gehalten 


-wirde. Hime experimentelle Priifung dieser Voraussage ware besonders 
es 
einfach. 


§ 7. Es ist bis jetzt darauf verzichtet worden, den Konstanten c, und c, 


in Formel (2) eine physikalische Bedeutung beizulegen. Dies soll nachgeholt 


werden, da sich damit weitere interessante Beziehungen ergeben. 


Aus Formel (6a) lat sich ohne weiteres herauslesen, da8 beim Minimum- 


3 potential die Feldstarke H,,,, gleich dem Produkt aus cg mal dem Gasdruck 


Pin St. Wahlt man einfachheitshalber p,,,, = 1mm Hg, so folgt H., = ¢o. 


: Aas +e ete « 
Ferner findet man aus (2), da8 beim Minimum «,,;, = Dyin’ €1°@ — ist. 


| 


Somit wird c,=«,,;,-¢/Pmin- Wahlt man wiederum p,,,, = 1mm Hg, 
so wird ¢;=«,,;,-¢- Beim Minimumpotential erzeugt somit, falls der 
Druck 1 mm Hg ist, em Elektron lings einer Strecke von e mm gerade 
¢, lonenpaare, die Wirkung seiner Nachkommen nicht mitgerechnet. 
Versteht man unter dem mittleren Ionisierungsaufwand eines Elektrons 
beim Minimumpotential diejenige Potentialdifferenz ¢,,,, welche em 
Elektron im Mittel durchlaufen mu, um eine Ionisation herbeifiihren zu 
kénnen, so folgert man leicht aus den eben angegebenen Bedeutungen fir c, 
und ¢,, daB 


Satin =€6- Ca) ey 


‘ist. Es ist schon wiederholt der Jonisierungsaufwand ¢ fir langsame 
Kathodenstrahlen bestimmt worden*. Dabei wurden die Elektronen stets in 
einem Raume RF, beschleunigt, wo praktisch kee Zusammenstéke vor- 
kamen. Sie traten dann in einen feldfreien StoBraum R, iiber, wo sie ioni- 
sieren konnten. Die Zahl z der n R, gebildeten Jonenpaare wurde dann in 
Abhangigkeit von der in R, vorhandenen beschleunigenden Spannung V 


bestimmt. Wie aus Versuchen von Johnson, Lehmann und Osgood** 


hervorgeht, wird z = a - (V—b), wo a und b Konstanten sind, welche vom 
Gase abhangen. Daraus folgt fir e=—V/z=V/a(V—b). Fir grobe V 
findet man, daB «,, = 1/a = konstant ist. Es ist aber nicht erlaubt, 


* Die Literaturangaben finden sich bei E. Buchmann, Ann. d. Phys. 87, 
469, 1928. 
_ ** J.B. Johnson, Phys. Rev. 10, 609, 1917; J. F. Leemann und T.H. 
Osgood, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 609, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 51 
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diesen konstanten Endwert ¢,, unserem ¢,,,, gleichzusetzen. Hrstens sind| 
beim Minimumpotential die mittleren Voltgeschwindigkeiten der Elektronen'} 
von der Groé&enordnung der Ionisierungsspannung, d. h. vergleichbar mit b,| 
und daher ist ¢,;, >€.» und zweitens stoBen die Elektronen in einem| 
Feldraum, im Gegensatz zu den Versuchen mit Kathodenstrahlen. Vergleicht| 
man denn auch die Zahlenwerte von ¢,,, und e,, miteinander, so findet| 
man nur, dab «,,,>€ ist. Hs ist ndmlich fir H, e, = 37 Volt, | 
Emin = 71 Volt, fiir Ny ¢,, = 45 Volt, ¢,,,, = 75 Volt*. | 
das Verhalten der Elektronen in einem Gase, welche dauernd durch ein} 
elektrisches Feld beschleunigt werden, bestimmte Annahmen macht, | 
die gestatten, die experimentell gefundene lonisierungsfunktion « mathe-| 
matisch aufzubauen. Damit die Rechnung tiberhaupt méglich wird, muf man} 
sich begntigen, das im Detail komplizierte Verhalten der Hlektronen in) 
einem Gase durch ein rohes Bild zu ersetzen. | 

Wir machen folgende Voraussetzungen tiber das Verhalten der durch’ 
ein elektrisches Feld beschleunigten Elektronen in emem Gase: 

a) Die Geschwindigkeit der Elektronen fallt stets in Richtung des) 
elektrischen Feldes. 
b) Das Verteilungsgesetz der freien Weglingen A der Hlektronen ist: 
durch ‘ 


2 


W(a)da = ae faa 


gegeben. Dabei bedeutet W(A) dA die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine 
freie Weglinge zwischen A und A + dA liegt, A ist die mittlere freie Weg- 
lange der EHlektronen, wie sie aus der kinetischen Gastheorie berechnet 
werden kann. 

c) Bei einem Sto soll das Elektron nicht stets seine ganze Energie: 
verlieren miissen. Hs mége vielmehr im Mittel nach jedem Sto8 noch eine: 
Voltgeschwindigkeit von X Volt besitzen. 

d) Sobald das Elektron eine Voltgeschwindigkeit von mindestens 
P Volt besitzt, kann es beim StoB ionisieren, braucht dies aber nicht zu tun. 


* Die Werte fiir c, und c, finden sich bei J.S. Townsend, l.c., S. 259, 
die Werte fiir H. bei J.F.Leemann, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 624, 
1927. O. Klemperer hat (ZS. f. Phys. 52, 360, 1928) emin und éc als gleich 
groB angenommen und unter Zuhilfenahme des Minimumpotentials ausgerechnet, 
wie grof die Wahrscheinlichkeit ist, daB ein positives Ion an der Kathode 
ein Elektron auslést. Er erhalt dann natiirlich nur eine qualitative Uberein= 
stimmung mit dem anderweitig gefundenen Wert. 
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Der Koeffizient k der Ausbeute der ionisierenden StéBe, d. h. das Verhaltnis 
‘derjenigen StoBe, die mit lonisation endigen, zu denjenigen, welche ener- 
getisch mit Jlonisation endigen kénnten, ist im allgemeinen kleiner als 
1 anzunehmen. 

Hs sei Ap diejenige Wegstrecke, welche ein Elektron mit der Anfangs- 
-geschwindigkeit von X Volt im Felde V/Z zuriicklegen muB, um eine End- 
; geschwindigkeit von P Volt zu erlangen. Da nun 4p.V/L + X =P, 
80 ergibt sich Ap =(P—X).L/V. Die Wahrscheinlichkeit Wi, datfiir, 
‘daB eme freie Weglange grofer oder gleich A, ist, erhalt man durch Inte- 


. Ap 
‘gration von W (A) zwischen den Grenzen 2p und co. Es wird Wip=e 4 
\ SONA 
=e 4 VF. Daauf die Langeneinheit im Mittel 1 /A freie Weglingen fallen, 


P—X L 
So konnten auf diesem Wege energetisch a e 4  F Jonisationen statt- 


‘finden. Die wirkliche Zahl der Jonisationen erhalt man durch Multiplikation 
mit dem Ausbeutefaktor k. Bezeichnet man mit A, die mittlere freie Weg- 
‘lange der Elektronen beim Druck von 1 mm Hg und Zimmertemperatur, 
so findet man fiir die lonisierungsfunktion [Gleichung (2) in § 3]: 
ee 
Gas ks —e . 40 ¥, 
0 

Vergleicht man diese Gleichung mit dem friiheren Ausdruck fiir die 
Tonisierungsfunktion [ Gleichung (2) ], so erhaélt man ohne weiteres c, = k/Ao, 


pes 
¢, = ———,, oder durch Gleichsetzung mit der Gleichung (6) und (6a): 
0 
ik. e-Inn, k 
. === —_ = —, 9 
“ Tmin A, : 
V P—X 
a : 9 
. Coe A, ( ®) 
"Aus (9) erhalt man die Formel 
T= Ag CJ =, I. (10) 


Dies bedeutet eine Verfeinerung der von Thomson* aufgestellten 
Beziehung 7,,;,, = const Ap. 

_» Kin Vergleich der beiden Formeln (9) und (9a) mit dem Experiment ist 

icht méglich, da die Werte der Konstanten X und k nicht bekannt sind. 


_ * J. J.Thomson, Elektrizitatsdurchgang in Gasen, Leipzig Teubner, 
1906, S. 389. 
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Umgekehrt kann man aber aus den Formeln diese Groéfen ausrechnen,, 
falls man noch ny kennt. Wie in §1 erwahnt, ist zahlenmaSig ny = «/f. 
Dabei sind « und f in dem Bereiche zu nehmen, fiir den man py als konstant} 
gefunden hat, also in dem Bereich, wo die Funkenpotentialmessungen durch| 
eine Gerade in der Darstellung der Fig. 1 approximiert werden. Dies ist in 
der folgenden Zusammenstellung von z,,;, und V,,;, mit den Werten von) 
Townsend ausgefiihrt*. Man kann allerdings emwenden, da hier die von) 
Frey und Meyer gemessenen Werte mit den von Townsend bestimmten; 
a und # kombiniert werden, da die Townsendschen Werte sich nicht aut 
so reine Gase beziehen, wie sie bei Frey und Meyer vorlagen. Von «weil 
man sicher, dab es stark von der Reinheit des Gases abhangt; ob dieses 
Verhalten auch fiir ny =«a/P gilt, ist nicht bekannt. Hs diirfen daher die! 
folgenden Ergebnisse nur als eme vorlaiufige Orientierung tiber X und ki 
aufgefaBt werden. 


Mit den Werten fir pag namlich 7. == 6,37, N= 58,1 is 


min 


miseieae (10) das nin aacenens In der folgenden Zusammenstellung 
ist auBer dem so berechneten Wert noch der nach der Thomsonscher 
Beziehung ermittelte Wert (wiederum von Stickstoff ausgehend) und das 


beobachtete a sowie N») und A, angegeben. 


min’ 


Gas: | Hy A 
Nig stig... selene eee 34,4 fiir V/x7 = 20 | 84,9 fir V/x = 40 
SA are oS ea 5,17 - 10-1 mm 3,12 -10-1 mm 
wi, nach (10). . . . || 10,4 7,89 
x,,;, nach Thomson . | 11,96 7,23 
min DeObachtet . . . || 10,4 7,06 


° 


Die Zusammenstellung zeigt, daf fiir Wasserstoff unter Annahme 
eines k-Wertes, wie er fiir Stickstoff gilt, eme bessere Ubereinstimm ‘ 
zwischen Rechnung und Experiment vorhanden ist, falls man naeli 
Gleichung (10) statt nach der Beziehung von Thomson rechnet. Be 


falls nicht gréBer als bei Thomson. Dabei darf die Annahme eines gleichen 
k-Wertes fiir die verschiedenen Gase nicht als etwas Endgiiltiges betrachte) 


* J.S. Townsend, l.c. 
** Nach R. Seeliger, l.c., auf Zimmertemperatur umgerechnet. 


a 
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werden. Sie ist auch in den Voraussetzungen am Anfang dieses Paragraphen 
gar nicht enthalten*. 
| Fir X findet man nach Gleichung (9a) aus den Versuchen von Frey 
(N,) und Meyer (H,) 


No He Ar 

Vi SA ee 41,8 22,9 30,8 
ba tte che PTs 3h oe 15,9 16,7 15,4 
i SE Caen a 11.8 spake 9,6 
a\ Bee sg sg 4,4 4,9 5,8 
Me XP dae, 0,27 0,29 0,38 


In der letzten Kolonne sind auch die Zahlen fiir Argon*** angegeben. 
Wie die Zusammenstellung zeigt, ist fiir die drei angefiihrten Gase X, 
d. h. die Voltgeschwindigkeit, welche ein Elektron nach einem StoBe im 
Mittel noch besitzt, angenahert gleich groB. In der letzten Zeile ist noch 
k’ = X/P angegeben. Auch diese Gré8e ist fiir Stickstoff und Wasserstoff 
ahezu die gleiche. 

Hs ist jetzt moglich, auf die Frage, ob die positiven Ionen im Gase oder 
nm der Kathode ionisieren, noch etwas naher einzugehen. Wie in §1 aus- 
gefiihrt wurde, gilt fiir beide Falle formal die gleiche Bedingung fiir das 
unkenpotential, nimlich Gleichung (la) (al = Inn). Nur die Bedeutung 
on 7 ist in beiden Fallen verschieden. Findet die Ionisation im Gase statt, 
30 bedeutet m das Verhaltnis der Ionisierungsfunktionen der negativen und 
positiven Hlektrizitatstriger, n = «/6. lonisieren die positiven Jonen nur an 
der Kathode, so ist » die um 1 vermehrte Zahl der positiven Ionen, welche im 
Mittel noétig ist, um ein Elektron aus der Kathode frei zu machen, n = r + 1. 
Hs ergab sich nach § 3, dai n konstant ist. Daraus folgt, daB, falls: die 
dositiven Ionen im Gase ionisieren, die Ionisierungsfunktionen einander 
oroportional sein miiBten. Es wire dann B =c,.pe °° 7” 
fan kénnte dann ganz analog, wie es in §8 fiir « geschehen ist, auch B 


zu setzen. 


* Fiir Helium findet sich-z. B. k = 0,22 nach Versuchen yon E. W. B. Gill, 
#.B. Pidduk, Phil. Mag. (6) 23, 837, 1912. Fir Neon, nach Versuchen von 
v.S. Townsend und Mac Callum, Phil. Mag. (7) 4, 872, 1928, wird k = 0,12. 
Mir diese Versuche gilt Gleichung (1) iiberhaupt gar nicht. Tragt man namlich 
ie Funkenpotentialwerte dieser Autoren nach Fig. 1 auf, so findet man keine 
serade. Immerhin finden auch K.T.Compton und C.C.van Voorhis, 
Phys. Rev. 27, 724, 1926, daB fiir nicht zu groBe Hlektronengeschwindigkeiten 
ie Ionisierungswahrscheinlichkeit bei Neon und Helium kleiner ist als bei 
Vasserstoff und Stickstoff. 

** Tnternat. Critical Tables 6, 72, 1929. 

*** Nach R. Seeliger, l.c. 8. 137. 
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mathematisch aufbauen. Man hatte dann an Stelle der GroéBen P, X und 
Ay, welche sich auf die Elektronen beziehen, entsprechende GréBen P’, 
X’ und Ai, fiir die positiven Ionen einzufiithren. Dann miiBte gelten, da 
PS Xt Pix 
— = ist. Das ware aber ein Resultat, welches n 
AL; Ales 


schwer zu begreifen ist. 


ogy == 


Zwangloser laBt sich die Tatsache, dai n= konstant ist, deuten, 
wenn man annimmt, daf die positiven Ionen bei ihrem Auftreffen auf die; 
Kathode an ihr Elektronen auslésen. Es heiBt dann einfach, dab die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daB em pesitives Ion an der Kathode ein Elektron} 
auslést, unabhangig ist von der kinetischen Energie des auffallenden Ions,, 
da ja fiir diese die pro mittlere freie Weglinge durchlaufene Potential-. 
differenz (d.h.V/z) mafSgebend ist. Der Energiebetrag, welcher zur 
Hmission eines Elektrons aus der Kathode benétigt wird, wird durch die 
potentielle Energie des Ions allem gedeckt. Hrst wenn die kinetische Energie) 
sehr groB wird, wird sie auch beim Auslésen der Hlektronen neben der’ 
potentiellen Energie eme Rolle spielen. Dies wird der Fall sein fiir kleine. 


x/V-Werte. Es lassen sich dann Abweichungen der Funkenpotentialwerte. 
von Gleichung (4) in einer Richtung erwarten, wie sie in Wirklichkeit auch: 
beobachtet wurden. 

Zusammenfassend la8t sich sagen, daB die Schliisse, welche man aus den! 
Funkenpotentialmessungen ziehen kann, eher dafiir sprechen, dab die 
positiven Ionen an der Kathodenoberflaiche ionisieren. : 


§8. Hs la8t sich jetzt noch eme interessante Beziehung herleiten, 
welche an der Minimumstelle gilt*. Wie am Anfang von § 7 bemerkt wurde, | 


ist die Feldstaérke beim Minimumpotential E.,,, = Pmin «C2 Hrsetzt man 
¢, durch semen Wert nach Gleichung (9a), so folgt H;, = Pmin * —7~— 


Nun ist A, 3, —=Ao/Pain» Somit wird P—X=E,,,.A,;,- Das heibty 
daB es beim Minimumpotential auf die mittlere freie Weglinge gerade 
diejenige Potentialdifferenz trifft, welche das Elektron mindestens noch | 
durchlaufen mu, um die zur Ionisation bendtigte Energie zu besitzen. 
Beim Minimumpotential ist die mittlere freie Weglange die kleinste Weg- 
lange, welche mit lonisation endigen kann. 

§ 9. Bei Gasgemischen hat man von vornherein kompliziertere Formeln” 
als Gleichung (7) zu erwarten. Es sind hier zwei Gruppen zu unterscheiden. » 


* Vel. z. B. R. Seeliger, 1. c., S. 225. 
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_ a) Wahrend der Funkenbildung reagieren die Komponenten nicht 
miteinander. Gilt fiir die einzelnen Komponenten als Ionisierungsfunktion 
die Gleichung (2), so ist fiir das Gemisch eine kompliziertere Funktion zu 
erwarten. Denn ob ein Elektron ionisiert oder nicht, hangt dann nicht mehr 
allem von seiner Energie ab, sondern auch davon, welche Molekiilsorte es 
trifft. Entsprechend dem Entweder-oder-Gesetz der Wahrscheinlichkeits- 
lehre wird man fiir die [onisierungswahrscheinlichkeit eine Summe zweier 
Wahrscheinlichkeiten erwarten. Daher wird dann « komplizierter sein als 
Gleichung (2). 

7 b) Reagieren die beiden Gase miteinander, so sind die Verhaltnisse erst 
recht als kompliziert anzunehmen. An einer mit dem Funkenpotential sehr 
nahe verwandten Erscheinung, dem Kathodenfali, sind diese Verhaltnisse 
von Giintherschulze* naher untersucht worden. Neben dieser Art von 


Reaktion zwischen den Komponenten kann sich auch eine andere einstellen, 
ie von Penning** naher beschrieben worden ist. Ihr Wesen besteht darin, 
aB angeregte metastabile Molekiile der Sorte A (eigentliches MeBgas) 
Molekiile der Sorte B (Verunreinigung) in eimem fiir die Entladung véllig 
eniigenden Mase ionisieren. Es gentigen dann bei héheren z-Werten schon 
artialdrucke der Verunreinigung von Bruchteilen von Promille, um z. B. das 
unkenpotential auf den vierten Teil seines Wertes herabzusetzen. Dieser 
ffekt bewirkt bei hherenz-Werten eine prozentual gréBere Verminderung 
Jes Funkenpotentials als bei Werten in der Nahe des Minimums. Ist er also 
orhanden, so ist, falls man die Funkenpotentialwerte nach Fig. 1 auftragt, 
ie erhaltene Kurve nach oben konkay. Findet man umgekehrt eine Gerade, 
0 ist zu vermuten, daB der Effekt von Penning keine Rolle spielt, dab das 
as also in bezug auf sein elektrisches Verhalten als rein angesehen werden 
et ***. 

DaB fiir feuchte Luft die Punkte in Fig. 1 nicht mehr auf einer Geraden 
jegen, kann nach diesen Bemerkungen nicht mehr verwundern. Der Funken- 
echanismus ist fiir feuchte Luft schon sehr kompliziert ****. 

§10. Zusammenfassung. 1. Das Funkenpotential von remem 
tickstoff laBt sich im Bereiche 0,87,,,<a<7a,,,, durch die zwei- 
onstantige Gleichung “Vidas 


FET Gf TOWN me rg ee 
In [min 1 
* Vel.z. B. R. Seeliger, l.c., S. 225. 
** P.M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 336, 1927. 
*** Es ist nicht ausgeschlossen, daf fiir Helium darum eine kompliziertere 
‘onisierungsfunktion als Gleichung (2) gefunden wurde, weil bei den Versuchen 


amer noch Spuren von Verunreinigung vorhanden waren. 
'**** Ei. Meyer, Ann. d. Phys. 65, 335, 1921. 


~~ 
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wiedergeben. Wahrscheinlich gilt diese Gleichung auch fiir andere reine 
Gase (§ 8). 
2. Es wird eine graphische Methode zur Ermittlung von z,,;, und 
Vinin 2ngegeben (§ 4). 
8. Fir die mittlere Verzégerungszeit laBt sich folgender Ausdruck 
ableiten: 


1/é = const N -2/V2- AV. 


Die Formel gilt nur fiir kleine AV (§ 5). Die Konstante hangt von der 
Natur des Gases ab, N ist die Zahl der Initialionen. 
4, Die Thomsonsche Minimumbeziehung wird verfeinert gefunden zu 


Nenin == Lig e/k ln ty ($7): 


5. Es wird darauf hingewiesen, dafi die Funkenpotentialmesssungen 
zugleich eine Relativbestimmung der Ionisierungsfunktion « ergeben (§ 4). 
6. Die Ergebnisse der Funkenpotentialmessungen in remem Stickstoff 
legen es nahe, anzunehmen, daf die positiven Ionen nur an der Kathoden- 
oberflache ionisieren (§ 7). 
7. Es wird ein Vorschlag fiir die Definition der Reinheit eines Gases in 
bezug auf sein elektrisches Verhalten gemacht (§ 9). 


Es ist mir ein Vergniigen, Herrn Prof. Dr. E. Meyer auch an dieser 
Stelle fiir sein lebhaftes, forderndes Interesse an vorliegender Arbeit meinen 
Dank aussprechen zu k6nnen. 


Ziirich, Physikalisches Institut der Universitat. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.) 


Uber die Temperaturabhangigkeit der Kristallplastizitat. 
Von W. Boas und E. Schmid in Berlin-Dahlem. 


Mit 10 Abbildungen. (EHingegangen am 2. Mirz 1930.) 


Dehnungsversuche an Cadmium- und Zinkkristallen bei Temperaturen von 20° K 

bis zum Schmelzpunkt und verschiedenen Deformationsgeschwindigkeiten. 

Geringe Temperaturabhiangigkeit der Initialschubspannung, etwa 200mal stiirkere 

des Verfestigungskoeffizienten. Konstanz der Deformationsenergie als Bruch- 
bedingung von Cadmiumkristallen. 


Die Mechanismen der plastischen Deformation sind uns heute dank 
einer croBen Zahl von Untersuchungen, die bei Zimmertemperatur an Metall- 
einkristallen durchgefiihrt sind, bekannt. Wir kennen aber nicht die Einzel- 
heiten der physikalischen Vorgiinge, die sich bei der plastischen Deformation 
abspielen; unser Wissen beschrankt sich auf eine einfache phinomenologische 
Beschreibung mit Hilfe von GesetzmaBigkeiten geometrisch-kristallo- 
eraphischer Natur, die durch die Stichworte Schubspannungsgesetz und 
Verfestigungskurve charakterisiert seen. 


Das Schubspannungsgesetz gibt die Orientierungsabhangigkeit der 
Streckgrenze eines Kristalls an; es sagt aus, daf der Beginn deutlicher 
Translation an das Erreichen einer bestimmten, kritischen Schubspannung 
in Translationsebene und -richtung gebunden ist. Fiir die bisher quantitativ 
untersuchten Fille kann es auch als Energiegesetz formuliert werden. 
Hier besteht Proportionalitét zwischen Schubspannung und elastischer 
Schiebung im Translationssystem*; die Bedingung der Schubspannungs- 
konstanz ist dann also identisch mit der Bedingung einer konstanten 
elastischen Schubenergie an der Streckgrenze. 


Die Verfestigungskurve ist die Kurve, die die Schubspannung im 
Translationssystem als Funktion der kristallographischen Abgleitung dar- 
stellt, d.h. als Funktion der Schiebung eines Gleitebenenpaketes von der 
Dicke 1; das ganze Spektrum der Lastdehnungskurven, die ja weitgehend 
orientierungsabhangig sind, wird durch diese eine Verfestigungskurve ersetzt. 


* W.Boas und H.Schmid, ZS. f. Phys. 56, 516, 1929. 
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Von einer physikalischen Theorie verlangen wir eine Erklarung 


fiir die Schubspannungskonstanz an der Streckgrenze, 


5 


i 


fiir den auferordentlich kleimen Absolutwert dieser Schubspannung! 
(sie ist etwa 5000mal kleiner als die zu erwartende), 


fiir ihre Abhangigkeit von Temperatur und Vorbehandlung (je mehr’ 

Fehler man im Kristallbau vermuten méchte, desto gréBer ist 

die Schubspannung) und 

fiir ihren Anstieg bei plastischer Deformation (,,Verfestigung*’). 

Die Analyse der Verfestigung hat nun auf Grund von Messungen bei 
tiefen Temperaturen M. Polanyi und E.Schmid dazu gefiihrt*, die 
Kristallplastizitat als emen athermischen Vorgang aufzufassen; die Ver- 
festigung ist eine Materialfunktion, deren beobachtete Abhangigkeit von 
Temperatur und Versuchsgeschwindigkeit durch die Temperaturbewegung 
der Atome (,,Erholung‘‘) bedingt ist. Bei tiefen Temperaturen muf im 
Sinne dieser Deutung die Verfestigungskurve von Zeit und Temperatur 
unabhangig werden. 


Quantitative Angaben tiber die Temperatur- und Geschwindigkeits- 
abhangigkeit der Kristallplastizitat hegen nur im geringsten Ausmafe vor. 
AuBer den bereits erwihnten Messungen von M. Polanyi, P. Rosbaud 
und E.Schmid sind Versuche iiber die Temperaturabhangigkeit der 
Streckgrenze an Bi-Kristallen von M. Georgieff und E. Sehmid** und 
an Cd-Kristallen von W. Boas und E. Schmid*** ausgefiihrt worden. 
Hs hat sich hier ergeben, daf die Schubspannung mit steigender Temperatur 
zunachst linear abfallt und dann.in einem gréBeren Gebiet unterhalb des 
Schmelzpunktes konstant bleibt. Diese Konstanz wurde auch in der vor- 
hegenden Arbeit wieder an Cd- und Zn-Kristallen bestatigt und diirfte 
somit eine allgemeine Erscheinung sein. Uber den Einfluf der 
Versuchsgeschwindigkeit legt eme Untersuchung von M. Polanyi und 
EK. Schmid**** an Sn-Kristallen und eine Arbeit von J. Weertsy an 
Al-Kristallen vor; dieser findet im Gegensatz zu den Ergebnissen am Zinn 
bei emer Steigerung der Dehnungsgeschwindigkeit auf den 23000fachen 


* M. Polanyi und E. Schmid, Naturwiss. 17, 301, 1929. Vgl. auch 
E. Schmid, Proc. Int. Congr. appl. Mech. Delft 1924, 8.342; P. Rosbaud 
und EH. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 197, 1925. 
** M. Georgieff und E. Schmid, ebenda 36, 759, 1926. 
*** W.Boas und H.Schmid, ebenda 57, 575, 1929. 
*#** M. Polanyi und E. Schmid, ebenda 32, 684, 1925. 
{ J. Weerts, Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenieurw. Heft 323, 1929. 
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‘Betrag nur eine geringe Erhéhung der Verfestigungskurve (um 16%), was 
auf eme sehr geringe Erholung des Aluminiums hinweist. 

Kine ausfithrliche Untersuchung des Hinflusses der Zeit bei verschiedenen 
Temperaturen auf den Verlauf der Verfestigungskurve schien somit er- 
-wiinscht. Auer dem physikalischen Interesse fiir die Deutung der Ver- 
_ festigung und Erholung kommt solchen Untersuchungen auch technologische 
\ Bedeutung zu; sie bilden einen systematischen Weg zur Verfolgung des 


 Ubergangs der Kaltdeformation in die sogenannte ,,Warmreckung™. 
t 
KA 


\ In der vorliegenden Arbeit sind die Ergebnisse von Zugversuchen 
. _beschrieben, die an EHinkristallen von Cd im Temperaturbereich von 20° K 
bis zum Schmelzpunkt mit zwei verschiedenen Versuchsgeschwindigkeiten 
ausgefiihrt sind, ferner einige orientierende Versuche an Zn-Kristallen im 
- Bereich von 85° K bis zum Schmelzpunkt. 


‘ I. Experimentelle Einrichtungen. 

' Die Kristalle sind nach dem Czochralskischen Ziehverfahren mit 
einer Geschwindigkeit von 20 ¢m/Std. aus der Schmelze gezogen worden; 
ihr Durchmesser betrug etwa 1mm. Die Orientierung wurde réntgeno- 

- graphisch, der Querschnitt durch Waigung und durch mikrometrische Messung 
bestimmt. Die Dehnung erfolgte in emem Schopperschen Festigkeits- 
priifer, bei dem die Last-Dehnungskurve selbsttatig aufgezeichnet wurde. 
Der Apparat war so umgeandert worden, daf der Kristall mit den beiden 

inspannklemmen in ein Temperaturbad gebracht werden konnte. Fig. 
E kl ‘alee raturbad gebracht werden konnte. Fig. 1 
zeigt die verwendete Zusatzvorrichtung, die in die untere KXlemme des 
estigkeitspriifers emgespannt wurde. Die Temperatur des elektrisch ge- 

Festigkeitspriif eespannt wurde. Die Temperatur des elektrisch g 

heizten Olbades wurde auf + 1° konstant gehalten. 
Die Bauart des'Schopperschen Festigkeitspriifers gestattet es nicht, 
5 5 
die Dehnungsgeschwindigkeit oder die physikalisch wohl wichtigere Ab- 
oro « 5D 
gleitungsgeschwindigkeit wihrend des Versuchs konstant zu halten; ein- 
stellbar ist nur die Senkungsgeschwindigkeit der unteren Fassung, ein 
MaB8 fiir sie ist die Belastungsgeschwindigkeit in dem Gebiet unterhalb 
Oro can) 
der Streckgrenze. Die ,,langsamen“ Versuche sind ausgetiihrt bei einer 
Belastungsgeschwindigkeit von 1g/sec, einer Versuchsdauer von etwa 
20 Min. entsprechend; die Versuchsdauer der ,,schnellen’’ Versuche betrug 
etwa 12 sec, was ciner Belastungsgeschwindigkeit von etwa 100 bis 150 g/sec 
entspricht. 
II. Versuche an Cd-Kristallen. 

1. Das Verhaltender Kristalle beider Dehnung. Ein Unter- 
~ schied in den Deformationsmechanismen der Kristalle bei langsamer und 
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bei schneller Dehnung wurde nicht beobachtet. Der Verlauf der Dehnung) 
bei Zimmertemperatur ist ja oft beschrieben worden*: An die ,,primare” 
Basistranslation schlieBt sich mechanische Zwillingsbildung, im Zwilling | 
beginnt ,,sekundare* Translation (Nachdehnung) nach der jetzt wieder’ 


Fig. 1. Zusatzyorrichtung zur Dehnung 


yon Kristallen in Temperaturbadern. 


gestért. Bei 250°C erfolgte die Basistranslation unter starker Knotenbildung; - 


translationsféhigen Basis; erneute ; 
Zwillingsbildung fihrt dann den 
Bruch herbei. Die Zwillingsbildung” 
ist mit  erheblicher Schubver-. 
festigang der Basis verkniipft, 
die Nachdehnung — erfolgt unter | 
sehr geringer weiterer Verfestigung. 


In einem mittleren Temperatur- 
bereich von — 185°C bis 200° C ver- 
halten sich die Kristalle wie bei 
Zimmertemperatur ; bei —185°C geht | 
allerdings die sekundire Translation | 
unter stark steigender Last (orhebil 
licher weiterer Verfestigung ent | 
sprechend) vor sich. Bei — 258°C | 


folgt auf die Zwillingsbildung banales _ 


Reif®en nach emer ungefahr quer ver- | 
laufenden, kérnigen Flache. 
Bei 200°C bilden sich bei der~ 
sekundiren ‘Translation besonders | 
derbe Gleitpakete aus (siehe Fig. 2); 
die Bander sind knotig, gelegentlich 
findet Rekristallisation an eimem 
Knoten und auch im Band, eventuell_ 
von einem Zwilling ausgehend, statt 
(Fig. 8); jedenfalls wurde hier der 
Ablauf der primaren Translation noch — 
in kemmem Falle durch Rekristallisation — 


1 
: 


nach Rekristallisation findet im neuen Korn Translation statt, die baldigen 
Bruch herbeifiihrt; in einigen Fallen konnte auch Zwillingsbildung beob- 
achtet werden. Bei 300° C tritt banales ReiBen, gelegentlich nach geringer | 


j 


* W. Boas und E. Schmid, ZS. f. Phys. 54, 16, 1929; dort auch aus-— 


fiihrliche Literaturangaben. 
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-ungleichmafiger Basistranslation, ein; der Kristall reiBt ohne vorherige 
Rekristallisation auf, wie dies schon friither beschrieben wurde*. 

Die starke Knotenbildung ist eine fiir die Dehnung bei hohen Tempe- 
raturen typische Erscheinung. Die Dehnung beginnt ja an der schwachsten 
Stelle des Kristalls und kann hier ein betrachtliches AusmaB erreichen, 
wenn, wie dies bei hohen Temperaturen der Fall ist, die Verfestigung so 

\gering ist, daB erst nach gréBeren Deformationen die Spannung zur Aus- 
‘breitung der Dehnung auf die benachbarten Kristallteile hinreicht. Dieser 
’ Vorgang kann sich mehrmals hintereinander ereignen, so da also zunachst 


Fig. 2. Cadmium-Kristall bei 200° C gedehnt. 
Derbe Gleitpakete bei der sekundiren Translation. V = 12. 


Fig. 3. Cadmium-Kristall bei 2009 C gedehnt. Rekristallisation im gedehnten Kristall. V = 12. 


ein knotiges Band entsteht, das sich erst im weiteren Verlauf durch Aus- 
_ziehen der Knoten glaittet. Es kann vorkommen, wie es einige Male beob- 
achtet wurde, dafi bei sehr geringer Verfestigung eme Ausbreitung der 
Dehnung nicht mehr stattfindet und der Bruch durch vollkommenes Ab- 
gleiten in der ersten Hinschniirung erfolgt**. 

Uber die Dicke der Gleitschichten kénnen keine genauen Angaben 
gemacht werden. Jedenfalls ist der mittlere Abstand der Gleitlinien bei 
hohen Temperaturen nicht einwandfrei gréBer als bei tiefen Temperaturen. 
Eine Ausmessung begegnet deswegen besonderen Schwierigkeiten, weil die 
Zahl der sichtbaren Gleitlinien mit der Auflésung des Mikroskops stark 
ansteigt. Die Tatsache, daB die Translationslinien einen nicht allzu ver- 
schiedenen Abstand voneinander haben, kann vielleicht als Wirkung der 
Verfestigung angesehen werden: als Translationsebene ist ja nicht eine 


* W.Boas und H. Schmid, ZS.f. Phys. 57, 575, 1929. 
** Vol. auch M. Polanyi und E.Schmid, ZS. f. Phys. 32, 684, 1925. 
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-einzige, durch den ganzen Querschnitt des Kristalls gehende glatte Netz- 
ebene wirksam; daher erstrecken sich auch die von einer Abgleitung her- 
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Fig. 5. Dehnung yon Cadmium-Kristallen bei verschiedenen Temperaturen. 
(Versuchsdauer ~ 10 sec.) 


riihrenden Verinderungen im Gitter auf eine gewisse Umgebung der Gleit- 
stelle und blockieren so innerhalb dieses Volumens weitere Translation. 
Ein anderer Erklarungsversuch fiir das Auftreten annéhernd aquidistanter 
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Translationslinien riihrt von L. Tronstad* her, der elastische Schwin- 
gungen hierfiir verantwortlich macht. 

2. Quantitative Ergebnisse. ‘Tabelle 1 enthalt die Orientie- 
rungen der untersuchten Kristalle. Zu allen aufgenommenen Last-— 
Dehnungskurven wurden die Schubspannungs-Abgleitungskurven berechnet. - 
Fig. 4 zeigt samtliche mit der langsamen, Fig. 5 die Gesamtheit der mit_ 
der schnellen Dehnungsgeschwindigkeit erhaltenen Verfestigungskurven. 
Man sieht, daB sich die Kurven mit einer gewissen Streuung um die ge- 
strichelt eingezeichneten Mittelkurven gruppieren; die Existenz der Ver- 
festigungskurve ist dadurch auch fiir die hohen und tiefen Temperaturen 
dargetan. Die bei 250°C erhaltenen Kurven sind nicht eingezeichnet 
worden. Bei der hier auftretenden starken Knotenbildung ist ja die wahre © 
Dehnung nicht feststellbar; die auf die Gesamtlange bezogene Dehnung 
ergibt einen viel zu klemen Wert, ohne da’ eine Angabe der Fehlergrenze 
méglich ware. Die aus den Figuren ersichtliche Streuung der Verfestigungs- 
kurven beruht wohl auch zum Teil auf dieser ungenauen Angabe der 
Dehnung. Typischer als die absolute Lage schemt demnach die Neigung 
der Verfestigungskurve zu sein. 


Tabelle 1. Orientierung der untersuchten Cd-Kristalle. 


Winkel zwischen re 
Kristall | Zugrichtung und Exzentrizitat der 
i Basisfliche | Translationsrichtung 
Nr, (x0) | (%) 
| 
1 | 7,0 7,4 
2 10,4 15,2 
3 10,7 6,1 
4. | 11,2 8,0 
5) ral 13,6 6,2 
6 | 20,4 4,0 
i | 21,5 By 
8 21,7 5,9 
3) 29,0 18,9 
10 30,6 7,0 
11 | 80,8 4,4 
12 | 33,8 | 16,7 
18 | 44,3 | 20,5 
14 | 67,7 | 16,0 


Den gezeichneten Kurven kann zunichst die fiir den Beginn der 
Translation wesenthche kritische Schubspannung entnommen werden. 
Tabelle 2 enthalt deren Mittelwerte, die in Fig. 6 als Funktion der absoluten 
Temperatur aufgetragen sind. Bei 20° K sind zu wenig Werte erhalten, 
um einen verlaBlichen Mittelwert angeben zu kénnen. Bei 523° K ergab 


* L.Tronstad, ZS.f. techn. Phys. 10, 445, 1929; Metallwirtsch.9, 173, 1930. 


Or 
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sich 32,1 g/mm? als Mittel von zwei Versuchen. In Fig. 6 sind auverdem 
die Werte wiedergegeben, die frither an Kristallen, die mit erheblich kleinerer 
Geschwindigkeit aus der Schmelze gezogen waren, erhalten wurden. Uberein- 
stimmend zeigt sich, dai bis etwa 473° K der Abfall der Schubspannung 
mit der Temperatur linear erfolgt und bei héheren Temperaturen weiteres 
Absinken nicht mehr eintritt. Der Einflu8 der Dehnungsgeschwindigkeit 
auf die Schubspannung an der Streckgrenze ist verhaltnismabig gering*. 
‘Die in dieser Arbeit verwendete groBe Belastungsgeschwindigkeit bringt 
eine bis 40% betragende Erhéhung der Streckgrenze mit sich. 


700 
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Fig. 6. Abhiingigkeit der kritischen Schubspannung yon Cadmium-Kristallen 
von Temperatur und Belastungsgeschwindigkeit. 

Fig. 7 zeigt die mittleren Verfestigungskurven; sie verlaufen nach 
héheren Abgleitungen hin in allen Fallen linear. Als Ma8 fiir den bei einer 
Temperatur als charakteristisch erkannten Anstieg der Verfestigungs- 
kurve ist die Tangente des Neigungswinkels ihres geradlinigen Teiles ein- 
gefiihrt und Verfestigungskoeffizient benannt worden. Diese Verfestigungs- 
koeffizienten (siehe auch Tabelle 2) sind in Fig. 8 als Funktion der Tempe- 
ratur dargestellt. Wahrend die Initialschubspannung bei — 185°C nur 
etwa das 2,5fache der fiir 200° C giiltigen betragt, steigt der Verfestigungs- 
koeffizient in diesem Bereich auf das etwa 400fache. Allerdings sind die 
den tiefen Temperaturen zugehérigen Kurven so steil, daf ihren Verfesti- 
cungskoeffizienten (wegen der grofen Hmpfindlichkeit der Tangente in 
diesem Winkelbereich) nur eine geringere Genauigkeit zuzuschreiben ist; 
aus diesem Grunde ist auch der fiir — 185°C bei schneller Dehnung er- 
haltene Wert nicht mit eingetragen. 


* Vel. auch E. Schmid, ZS. f. Metallkde.20, 69, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 
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Tabelle 2. | 
Dehnung von Cd-Kristallen bei verschiedenen Temperaturen und 
Dehnungsgeschwindigkeiten. 


Tem perabar pete Oe Ged — 2539 C — 1859 C 189 © 100°C 200° © 
migeschwindigkett . . || ‘sag | Schnell | 1276 | schnell || 28° | echnett | 1206 ene | sohm 
Kritische Schub- 
spannung (g/mm?) || — — 78,8 99,7 60,1*| 68,6 ||45,8 || 32,5 | 45: 
Verfestigungs- . 
koeffizient . . . |/~2100) ~ 2100||~2100 | ~2800(?) || 110 | 265 15,5 || 5,3 6! 
Schiebungsarbeit | 
(Joule/em®). . . || 6,36 6,64 9,14 9,97 9,18; 7,35 || 9,42]} 7,67] 8! 


* Fir noch langsamere Dehnung (0,5 g/sec) war in friiheren Versuchen 
58,4 g/mm? fiir die kritische Schubspannung und 50 fiir den Verfestigungs- 
koeffizienten erhalten worden. 
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Wenn auch die Lage der bei — 253°C und — 185° C aufgenommenen 
Kurven verschieden ist, so ist doch ihre Neigung annihernd gleich und 
-von der Dehnungsgeschwindigkeit wesentlich unabhangig, wie dies auch 
von der oben dargelegten athermischen Auffassung der Kristallplastizitat 
gefordert wird. Jedenfalls geniigt die Verdinderung der Dehnungsgeschwin- 
digkeit im Verhaltnis 1: 150 nicht, um eine Geschwindigkeitsabhangigkeit 
deutlch werden zu lassen. Auch bei hohen Temperaturen ist diese sehr 
klein, nachdem sie bei Zimmertemperatur ein erhebliches Ausma (Ver- 
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Fig. 8. Temperaturabhingigkeit des Verfestigungskoeffizienten von Cadmium-Kristallen. 


-dopplung des Verfestigungskoeffizienten!) erreicht hat. Bei tiefen Tempe- 
raturen ist die Erholung zu gering; bei hohen Temperaturen geht die Er- 
holung so rasch vor sich, dafi sie auch wahrend der geringen Dauer der 
schnellen Versuche schon fast vollsténdig erfolgt. Den gréSten HinfluB 
auf die Neigung der Verfestigungskurve hat die Dehnungsgeschwindigkeit 
dann, wenn die Geschwindigkeiten von Versuch und Erholung annaihernd 
‘dieselbe GréSe haben. 


Charakteristisch fiir eine Verfestigungskurve sind nicht nur ihr An- 
fangspunkt (Streckgrenze) und ihre Neigung (Verfestigungskoeffizient). 
Auch ihr Endpunkt ist wesentlich von der Kristallorientierung unabhangig, 
zumindest im Bereich, in dem die Basis zwischen 20 und 90° mit der Draht- 
achse einschlieSt. Die dem Endpunkt zukommende Grenzabgleitung be- 
zieht sich auf die gesamte primare Basistranslation bis zu dem Punkt, an 
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dem die Nachdehnung einsetzt. Diese Behauptung einer konstanten Grenz- 
abgleitung steht nicht im Widerspruch zu einer friiher angegebenen Kurve, 


die den Beginn deutlicher Zwillingsbildung betraf; denn zwischen dem 
Entstehen der einzelnen Zwillingslamellen findet noch primare Translation 
statt. Auch die experimentell gefundene Konstanz der Endwinkel der’) 
Translationselemente im gedehnten Kristall, die seiner Zeit mit Hilfe der 


‘ 


..Grenzkurve der mechanischen Zwillingsbildung erklart werden konnte, 
findet durch die konstante Grenzabeleitung ihre einfache Deutung. Aus. 
dieser Behauptung ist ferner die Orientierungsunabhangigkeit der Dehnungs- | 
arbeit zu folgern; da ja nur die Schubkomponente der Zugkraft bei 


der Dehnung Arbeit leistet, ist die Dehnungsarbeit bei allen Orientierungen 


({ode = | Sda). 


Die Schubarbeit der primaren Basistranslation ist eine von 


gleich der Schubarbeit 


Temperatur und Dehnungsgeschwindigkeit unabhangige GroBe. 
Bis zum Hintritt der dem Bruch unmittelbar vorausgehenden Nachdehnung 
wird dem Kristall im Zugversuch eine bestimmte Energie zugefihrt ohne. | 
Riicksicht auf die Art der Zufiihrung*. Tabelle2 enthalt diese Schub- 
arbeit; ihr Mittelwert betragt 8,7 Joule/em? oder 2,1 cal/em3**. Nicht 
die gesamte Schubarbeit bleibt im Kristall bis zum Beginn der Nach- : 
dehnung aufgespeichert, sondern ein erheblicher Teil tritt als Warme in © 
Erschemung***. Auch nach Beendigung des Versuchs mu8 wahrend der 
Erholung Warme entstehen, der Abnahme der inneren Energie entsprechend.. | 


Ill. Versuche an Zn:Kristallen. 


Hs seien noch einige Versuche an Zn-Kristallen mitgeteilt, die een mehr 
orientierenden Charakter tragen. Quantitative Schliisse kénnen zunachst 
daraus nicht gezogen werden; auch wurden die Kristalle haufig nicht bis zum ~ 
ZerreiBen gedehnt. In Fig.9 sind die an Stiicken desselben Kristalls bet 
verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Last-Dehnungskurven (und 
nicht die Verfestigungskurven) wiedergegeben. Da die Orientierung in allen. 
Fallen dieselbe ist, geht auch bereits aus diesen Kurven die itiberaus. 


* W. Boas und EH. Schmid, Naturwissensch. 18, 227, 1930. 

** Tritt, wie dies bei 20° K der Fall ist, vorzeitiges ReiBen ein, so wird 
der Normalwert der Deformationsenergie nicht erreicht. Die bei dieser Tem-. 
peratur ermittelten Schubarbeiten wurden daher auch bei der Mittelwert-- 
bildung nicht mit beriicksichtigt. 

*** W.S.Farren und G.J.Taylor, Proc. Roy. Soc. London (A) 107,. 
427, 1925; M.Masima und G. Sachs, ZS.f. Phys. 56, 394, 1929. 
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‘starke Temperaturabhaingigkeit der Verfestigungsfahigkeit des Zn-Kristalls 
hervor. Desgleichen zeigt sich wieder das Konstantbleiben der Streck- 
grenze bei hohen Temperaturen. 

Das Verhalten eines Zn-Kristalls bei der Dehnung entspricht bei 


-Zimmertemperatur vollkommen dem des Cd-Kristalls, bei anderen Tempe- 
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Fig. 9. Dehnungskuryen eines Zinkkristalls bei verschiedenen Temperaturen. 


raturen zeigen sich jedoch deutliche Unterschiede. Bei — 185°C folgt auf 
die Basistranslation keine Zwillingsbildung, sondern Spaltung nach der 
Basis. Bei 100°C und 150°C entsteht, wenn die Basistranslation bereits 
weit fortgeschritten ist, kurz vor der Zwillingsbildung eine neue, quer ver- 
laufende Streifung (Fig. 10a). Die darauf sich bildenden Zwillinge gehen 
ungestért durch den Kristall hindurch, auch die Translationsstreifung der 
Nachdehnung wird nicht in ihrer normalen Ausbildung gehindert; der 
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Bruch tritt wie bei Zimmertemperatur durch erneute Zwillingsbildung im: 
Nachdehnungsfaden ein. Die bei 200° 0 gedehnten Kristalle verhalten sic 
fast genau ebenso. Die Querstreifung ist hier viel grdber, es entstehen 
bisweilen tiefe Einkerbungen im Kristall, wie Fig. 10b an eimem Beispiel! 
zeigt. Der Bruch erfolgt teils durch banales Reifen, teils durch Zwillings~ 
bildung in der Nachdehnung. Bei 300°C geht die Basistranslation unter 
Bildung auffillig derber Gleitlinien (Fig. 10c) vor sich. Hs entsteht keine 


¢) 300° C 


Fig. 10. Zinkkristalle bei erhéhter Temperatur gedehnt. }’ = 12. 


Querstreifung, keine Zwillinesbildung, sondern es erfolgt Rekristallisation 
die neugebildeten Kérner dehnen sich und reifen banal. Auch bei 400° C 
wurde weder Querstreifung noch Zwillingsbildung beobachtet; die Basis- 
translation wird durch Rekristallisation abgelést, das Band schniirt sichi 
durch Dehnung in neuen Kérnern spieSférmig ein und reibt. 


Uber das Wesen der bei den mittleren Temperaturen entstehenden| 
Querstreiftung kénnen noch keine endgiiltigen Angaben gemacht werden. 
Nach dem Gesagten kann es sich hierbei keineswegs um Kornzerfall oder! 
um Kntstehen von Zwillingslamellen handeln. Die bei 200° C entstehenden) 
tiefen Kinkerbungen weisen auf eine Deutung durch oberflaichliches Auf- 
reiBen des Kristalls hin; es ist aber noch nicht bewiesen, daf diese tiefeni 
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‘Purchen nur eine starke Vergréberung des Effektes darstellen und da es 
sich nicht um zwei verschiedene Erscheinungen handelt. Hier kénnen nur 
weitere Versuche Klarheit bringen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Konstanz der kritischen Schubspannung (Streckgrenze) in einem 
‘groBeren Temperaturbereich unterhalb des Schmelzpunktes wird an Cd- 
Kristallen beobachtet und ist wohl eine allgemeine Erscheinung. Die Ab- 
hangigkeit der kritischen Schubspannung von der Dehnungsgeschwindigkeit 
wird im Bereich von 85° K bis 473° K untersucht. 

2. Der die Starke der Verfestigung definierende Verfestigungskoeffizient 


wird in seiner Temperaturabhangigkeit untersucht: geringe baw. fehlende 
Abhangigkeit bei tiefsten Temperaturen (athermische Plastizitat), steiler 
Abfall bei mittleren und geringe Abhangigkeit mit niedrigsten Absolut- 
werten bei hohen Temperaturen (Warmreckung). Der Kinflu8 der Dehnungs- 
geschwindigkeit auf den Verfestigungskoeffizienten ist bei sehr tiefen und 
sehr hohen Temperaturen gering; er erreicht em Maximum, wenn die Ge- 
schwindigkeiten von Versuch und Erholung gleich gro8 sind. 

3. Das durch das Einsetzen der Nachdehnung bedingte Ende der 
primaéren Basistranslation ist bei Cd-Kristallen in emem weiten Orien- 
tierungsbereich durch eine konstante Grenzabgleitung gegeben. Es folgt 
daraus die Orientierungsunabhangigkeit der Dehnungsarbeit, die gleich der 
Schubarbeit ist. 

4. Die Schubarbeit der primaren Basistranslation ist bei Cd-Kristallen 
eine von Temperatur und Dehnungsgeschwindigkeit unabhangige Material- 
konstante; sie betrigt 8,7 Joule/cm?. 

5. Bei 100, 150 und 200°C gedehnte Zn-Kristalle zeigen eine Quer- 
streifung, die vielleicht als oberflichliches AufreiBen des Kristalls gedeutet 
werden kann. 


Herrn Dr. W. Meissner, dem Leiter des Kaltelaboratoriums der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt danken wir fiir freundliche Uber- 
lassung von 5 Liter fliissigen Wasserstoffs. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die Durchtiithrung 
dieser Arbeit erméglicht, wofiir ihr bestens gedankt sei. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt und dem 
Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


Eine Methode zur Messung von Anregungsspannunge 
von Spektrallinien und ihre Anwendung auf das 
Viellinienspektrum des Wasserstoffs. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Marz 1930.) 
Von W. Finkelnburg, E. Lau und 0. Reichenheim in Berlin. 


i 


Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, mit der es gelingt, in einem 
Spektrum Linien verschiedener Anregungsspannung in verschiedener Lange 
zu erhalten. Diese ,,Anregungsdispersion“ wird im einzelnen untersucht und 
zu einer Methode zur Messung von Anregungsspannungen von Einzellinien 
ausgebildet. Durch eine quantitative Priifung an Hand des singer 
Teiles des Viellinienspektrums wird eine mittlere Genauigkeit der Methode 
von + 0,1 Volt festgestellt. Die weitere Anwendung auf das H,- - Spektru 
ergibt interessante Einzelheiten fiir die Analyse, darunter das Ausenden eines 

neuen zweiquantigen Terms. 


In einer fritheren Veréffentlichung haben zwei von uns* eine Method 


beschrieben, welche gestattet, in der Gasentladung die verschiedenen An= 
regungsstufen der Spektren nachzuweisen. Im folgenden soll diese Method 


naher beschrieben und gezeigt werden, wieweit sie bereits jetzt zur Ge4 
winnung quantitativer Ergebnisse brauchbar ist und einen Fortschritt 


gegentiber den bisherigen Methoden zur Bestimmung von Anregungs 


spannungen darstellt. 


1. Experimentelle Bedingungen zur Erzeugung einer Anregungs 
dispersion. 

Die in der positiven Séule einer Gasentladung emittierten Spektren| 

treten unter bestimmten Bedingungen an der Grenze von Faradayschemi 


Dunkelraum und positiver Séule nach Anregungsspannungen raumlich 
gornen nt aut. Dieses Phinomen** ist schon friither beobachtet worden, 


* E. Lau und O. Reichenheim, Naturwissensch. 18, 86, 1930. 4 

** Als erster hat J. Stark diese Hrscheinung beschrieben (Ann. d. Phys. 
52, 272, 1917). R.Seeliger hat versucht, diese Erscheinung zur Gewinnung 
quantitativer Ergebnisse zu benutzen. Er hat aber in Unkenntnis der Be= 
dingungen eine Ubereinanderlagerung verschiedener Spektren erhalten (Ann, 
ds Phys.:67 70362, 1922). «83 lan hat gefunden, daf die Anregungsmaximal 
in der ersten und zweiten Schicht einer H,-Entladung in einer Reihenfolge} 
den Anregungsspannungen entsprechend auftreten. Er konnte so einige An- 
regungsspannungen der Fulcherbanden unterscheiden (Ann. d. Phys. 1G 
ABS A925): 
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ohne da8 die Bedingungen fiir ein optimales Auftreten desselben gefunden 
wurden, infolgedessen blieben die Ergebnisse dieser Beobachtungen an 
Bedeutung hinter den iitbrigen Verfahren zur Messung von Anregungs- 
spannungen zuriick. 

Auf Grund umfangreicher Untersuchungen sind wir zu einer An- 
ordnung gekommen, die die Anregungsspannung von Spektrallinien an 
‘der Grenze zwischen Faradayschem 
‘Dunkelraum und positiver Saule mit 
erheblicher Genauigkeit bestimmen lit. 

Zunachst muB dafiir Sorge getragen 
werden, daB der Faradaysche Dunkel- 
raum sich voll entwickeln kann, so daB 
die Hlektronengeschwindigkeiten in ihm 
gering sind und an der Grenze der posi- 
tiven Saule allmahlich gréBer werden, 
bis sie die einzelnen Spektrallinien an- 
regen. Zu diesem Zweck muB das Ent- 
ladungsrohr in der Gegend des Dunkel- 
raumes méglichst weit gemacht werden. 
Ferner mu verhindert werden, dah 


Auslaufer des negativen Glimmlichtes 
bis an die Grenze der positiven Saéule 
heranreichen und ein anderes Spektrum 
tberlagern. Vor allem aber muf die Fig. 1. 

Grenze von Dunkelraum und positiver aE se Ua 5 lee pela der 
Saule von den Glaswinden unbeeinfluBt 

bleiben und dafiir gesorgt werden, dab die positive Saule an einer 
wohldefinierten Stelle an einer plétzlichen Verengung der Entladungs- 
bahn auftritt. 

Die nach diesen Grundsitzen konstrwierte Entladungsréhre ist in 
Fig. 1 dargestellt. A ist die Kathode, die wir entweder als zylinderformige 
Hohl- oder als Glithkathode ausgebildet haben. Die Kugel D ist vom 
Faradayschen Dunkelraum ganz ausgefiillt. Das Rohr R (1 em lichte 
Weite) ragt in die Kugel hinein, an seinem Ende beginnt die positive Saule, 
deren Kopf unter bestimmten Bedingungen einige Millimeter als Kuppe 
mehr oder weniger gewolbt in den Dunkelraum hineinragt. In dieser Kuppe 
ragen die Linien mit kleinerer Anregungsspannung weiter in den Dunkel- 
raum hinein als diejenigen mit gréBerer Anregungsspannung, da die 
Elektronengeschwindigkeiten nach der positiven Saule zu wachsen, d. h. es 
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tritt eine ,,Anregungsdispersion auf. Diese Kuppe wird mit Hilfe eimes — 
Objektivs durch das Fenster P auf dem Spalt ees Spektrographen ab- 1 
gebildet. Das Ansatzrohr S gegeniiber dem Fenster verhindert, daB an — 
der Glaswand reflektiertes Licht von der Kathode oder der positiven Saule 
in den Spektrographen fallt. Die Anode konnte in dem Rohre R dem ~ 
Ende des Rohres mehr oder minder genaihert und so die Lange der ; 
positiven Saule geindert werden. Setzt man die Anode unmittelbar an 
das Ende des Rohres R, so fallt die gesamte positive Saule fort, und es | 
bildet sich hier, unmittelbar an den Faradayschen Dunkelraum grenzend, 
das positive Glimmlicht aus. Dieses zeigt dieselbe Erscheinung emer An- © 
regungsdispersion wie das Ende der positiven Saule. / 

Die Anregungsdispersion wird durch den Gasdruck beeinfluBt. Wesent- i 
lich ist daher, da® der Druck der verwendeten Gase wahrend einer Auf- — 
nahme konstant ist. Zu diesem Zweck wurde im allgemeinen im strémenden | 
Gas gearbeitet. Der Gasstrom trat tiber eim geeignetes Reduzierventil 
an der Kathode in das Rohr ein und wurde durch das Glasrohr R abgepumpt. 
Der Druck konnte an der Kugel gemessen werden. Wie in einer besonderen 
Arbeit* naiher ausgefiihrt wird, hangen die Ausbildung der Kuppe und 4 
die Anregungsdispersion von der Konzentration des Gasgemisches ab. — 
In reinem Wasserstoff z. B. bildet sich an der Grenze von Faraday- ~ 
schem Dunkelraum und positiver Saule ein starkes elektrisches Feld | 
aus und es findet eine plétzliche Beschleunigung der EHlektronen bis © 
zur Jonisationsspannung von H, statt. Daher erfolgt ei annahernd © 
gleichzeitiges Einsetzen saimtlicher Spektrallinien des Wasserstoffs und 
des Kontinuums. Wir haben dann also eine geringe Anregungs- 
dispersion. Ist dem H, ein Gas niedriger Ionisationsspannung, z. B. Wasser- 
dampf oder Hg-Dampf beigefiigt, so wachst vor der positiven Séule das 
Potential nur langsam an, man erhalt dann eine geringe Beschleunigung ~ 
der Hlektronen, und die verschiedenen Spektrallinien erscheinen in groBer 
Anregungsdispersion raéumlich hintereinander. Die Herabsetzung des 
elektrischen Feldes durch Beimischung von Gasen geringerer lonisations- 
spannungen ist verursacht durch die bei der Jonisation entstehende negative 
Raumladung. Hs ist also die Steilheit des Anwachsens des Potentials 
und damit die GréBe der Anregungsdispersion abhingig von dem Kon- 
zentrationsverhaltnis der benutzten Gase, ferner von dem Druck in dem 
Entladungsrohr und der Stromstirke. Auf den HinfluB der Stromstirke 
soll hier nicht naher eingegangen werden. Mit einer derartigen Versuchs- 


__ * E.Lau und O,Reichenheim, Ann. d. Phys. Die Arbeit befindet 
sich im Druck. 
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anordnung koénnen Spektren mit groBer Intensitat erzeugt werden; 
Aufnahmen selbst von Bandenspektren dauern je nach der Intensitat 
der Spektren nicht langer als einige Minuten bis zu einer halben Stunde 
auch mit Spektrographen eréBerer Dispersion. 


2. Die Aufnahmen und ihre Auswertung. 


' Die in Fig. 2 wiedergegebene Aufnahme des roten Teils des H,-Spek- 
trums wurde mit einer Stromstarke von 100 mA und bei 0,7 mm H,-Druck, 
dem einige Promille H,O- und Hg-Dampf beigefiigt waren, ausgefiihrt. 


‘ll bi 
AE im I il 


Fig. 2. 
Anregungsdispersion der Fulcherbanden des Hy, der Balmerlinien Hy 
und einiger Hg-Linien. 


Die Aufnahmen wurden mit emem Spektrographen der Askaniawerke 
gemacht, der fiir diese Zwecke von Vorteil ist, weil der Spalt auf der Original- 
autnahme bereits etwa zweimal vergroBert abgebildet wird. Die reprodu- 
zierte Aufmahme enthalt eine etwa fiinffache VergréBerung der Original- 
aufnahme. Auf dem Spalt sind als Marken zur Messung der Lange der 
Linien zwei Haare angebracht worden, welche man als helle horizontale 
Linien in der Figur sieht. Die untere Grenze der Aufnahme ist das Ende 
des Rohres R. Die Ausmessung der Lange der Linien erfolgte auf den 
vergréBerten Aufnahmen mit MaSstab und Lupe auf 0,1 mm. Genauere 
MeBapparaturen anzuwenden, erscheint zundchst zwecklos. 

Man sieht in der Figur die Hg-Linien weit nach oben in die Gegend 
des Faradayschen Dunkelraumes hineinragen. Die gelbe Hg-Linie 
5790 A hat eine etwas kleinere Anregungsspannung als die Linie 5770 A. 
Aus der Anregungsdispersionskurve ergibt sich ei Unterschied von 
etwa 0,2 Volt. Die Auflésung der Fulcherbanden in die verschiedenen 
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Oszillationsstufen wird im nachsten Absatz eingehend behandelt werden. | 
Aus den verschiedenen Lingen der Linien ergibt sich, daB Hlektronen- | 
sprung- und Oszillationsenergie unmittelbar durch einen einzigen Elek- | 
tronensto8 iibertragen werden. H, zeigt zwei Anregungsstufen. Der oben — 
schwache Beginn der Linie entspricht der Anregungsspannung von 12 Volt. ‘ 
Das untere Anschwellen der Intensitét bei etwa 16,8 Volt erklart sich | 
aus einer Dissoziation eines Molekiils in ein angeregtes und unangeregtes 
Atom und goll in einer besonderen Arbeit diskutiert werden. 

‘ 


Da die Linien an ihrem Ende nicht scharf abbrechen, hangt die Lange | 
der einzelnen Linie auch von ihrer Intensitit ab. Um hierdurch keine — 
Fehler zu erhalten, versuchten wir die Liangen der einzelnen Linien, die 4 
sie bei gleicher Intensitét haben wiirden, zu ermitteln. Hs wurde daher— 
jede Aufnahme dreimal mit verschiedenen Expositionszeiten 1: 2:4 auf 
genommen. Eine gut exponierte, aber nicht iiberbelichtete Linie wurde | 
als Normallinie ausgewahlt. Ihr schembares Ende lag etwa bei ein Zehntel — 
ihrer Maximalintensitaét. Um die anderen Linien auf diese Linie beziehen 
zu kénnen, wurde zunachst immer von den drei Aufnahmen diejenige 
ausgewahlt, auf der die Intensitét der zu messenden Linie der Normal- 
linie am nachsten kam. Ferner lassen sich durch die Ausmessung ein und 
derselben Linie bei verschiedenen Expositionszeiten Korrektionswerte ge- 
winnen, die an der Lange der zu messenden Linie, soweit sie von der 


Intensitét der Normallinie abweicht, angebracht werden miissen. Das 
allmahliche Anwachsen der Intensitaét der Limien an der Anregungsgrenze 
hangt nicht nur mit der nhomogenitat der Geschwindigkeit der anregenden 
Elektronen oder mit photographischen Unvollkommenheiten zusammen, 
denn dann miiften alle Linien gleich scharf bzw. unscharf einsetzen. Die 
Intensitaét der Fulcherbanden steigt aber steiler als die der A-Banden an. 
Hieraus geht hervor, daB die Unscharfe des Endes einer Linie noch durch 
eine besondere Ursache, wahrscheinlich eine Verschiedenartigkeit der An- 
regungsfunktionen, bedingt ist. Ob auf diese Weise direkt Anregungs- 
funktionen der verschiedenen Linien bestimmt werden kénnen, bedart 
noch weiterer Untersuchung. 


Wir fanden, daf einige in dieser Arbeit noch nicht behandelte Linien 
viel weiter in den Faradayschen Dunkelraum hineinreichen, als es ihrer 
Anregungsspannung entspricht. Es hanet dies mit positiven Ionen, die 
aus der positiven Saule zur Kathode wandern, bzw. mit metastabilen Zu- 
standen angeregter Traiger, die in den Dunkelraum hineindiffundieren, 
zusammen. Man kann mit Hilfe dieser Erscheinungen die Lebensdauer 
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solcher Trager untersuchen. Es soll dies in einer besonderen Abhandlung 
bearbeitet werden. 

Bei den im folgenden untersuchten Linien des Viellinienspektrums 
des Wasserstoffs spielen diese Erscheinungen kaum eine Rolle. 


3. Prifung und Anwendung auf das Viellinienspektrum 
\ des Wasserstoffs. 


Zu einer quantitativen Priifung der neuen Methode zur Messung 
von Anregungsspannungen erschien das Molekiilspektrum des Wasser- 
stoffs besonders geeignet, weil bei ihm fiir einen grofen Teil der starken 
Linien die Anregungsspannung aus der Bandenanalyse berechnet werden 
konnte. Es wurden von uns deshalb aus den Arbeiten von Finkelnburg 
and Mecke* und (zur Berechnung der Rotationsterme des Balmer- 
.bandenspektrums) von Sandemann** fir etwa 100 der starksten, sicher 
eingeordneten Linien die Schwingungszahlwerte der betreffenden Elek- 
tronen-, Kernschwingungs- und Rotationsterme berechnet***. Durch 
Addition dieser drei GréSen ergab sich der Energiewert des Anfangs- 
zustandes der betreffenden Linie im cm—+ und nach Division durch 8100 
die theoretische Anregungsspannung in Volt. 

Es wurden nun die Langen der Linien auf unseren Aufnahmen ge- 
messen, in der beschriebenen Weise die Intensitatskorrektionen angebracht 
und dann graphisch die berechneten Anregungsspannungen als Funkticn 
der Linienlingen aufgetragen (siehe Fig. 3). Die Abweichungen der 
einzelnen Mefipunkte von der den Werten sich am besten anpassenden 
Kurve geben ein anschauliches Bild der MeBgenauigkeit. Hine genaue Be- 
trachtung zeigt, dai die durchschnittliche Abweichung nur + 0,1 Volt be- 
tragt, obwohl natiirlich haufig auch Abweichungen vom doppelten Betrag 
vorkommen. Eine Steigerung der Genauigkeit lieBe sich durch exakte 
photometrische Bestimmung der Intensitétskorrektionen erreichen. 

Wir haben also jetzt unsere Anregungsdispersionskurve fiir den Bereich 
18,7 bis 15,8 Volt festgelegt. Durch Verwendung der aus unseren Aufnahmen 
auch zu entnehmenden Werte fiir die Balmerlinien H,, Hz und H.,, sowie 
einer Anzahl von Quecksilberlmien kann die Kurve leicht nach unten bis 
etwa 7 Volt erweitert werden. Hs zeigt sich dabei, daB sie zunaichst gerad- 


* W. Finkelnburg und R. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198, 597, 1929. 
** J. Sandemann, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 44, 48, 1929. 
*** Hs ist dabei zu beachten, dafi der Elektronenterm des A-Systems die 
GréBe 111913 em—1! hat und nicht 111813, wie infolge eines Druckfehlers in 
der erwaihnten Arbeit steht. 
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linig weiterliuft, in der Gegend der Hg-Ionisation aber langsam abbie 
in dem Sinne, daB die Anregungsdispersion etwas klemer wird. 


° a-System (7 roter Teil). 
A a-Sysfem (griner Teil). 


a fof system 5 i 
© A-und C- System | 


Vo/t 


6,0 7,0 6,0 9,0 10,0 14,0 12,0 13,0 14,0 min 


Fig. 3. Anregungsdispersionskurye (H»2-Spektrum). 


Mi8t man nun die Lange einer Linie unbekannter Anregungs- 
Spannung, so ergibt sich aus der Kurve durch Interpolation sofort der 
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Wert der Anregungsspannung mit dem oben angegebenen durchschnitt- 
lichen Fehler. 

Um in der Fig. 8 die Lage der zu gleichen Bandensystemen gehérenden 
Linien verfolgen zu kénnen, sind mit © die Linien der Hauptdiagonale 
des a-Systems, die sogenannten roten Fulcherbanden bezeichnet, mit A 
die der linken Seitendiagonale des gleichen Systems, gewéhnlich griine 
Fulcherbanden genannt, mit x die Linien des 6-Systems, identisch mit 
den zuerst) von Gehrceke und Lau* gefundenen Bandengruppen, und 
mit e die Linien des A- und C-Systems. 

Aus Fig. 3 sind zwei fiir die Termanalyse des Viellinienspektrums 

wesentliche T'atsachen zu ersehen. 
: Erstens zeigen die MeBpunkte des A- und C-Systems keine systematische 
Abweichung gegeniiber denen der anderen Bandensysteme. Das beweist, 
da8 innerhalb der MeBgenauigkeit, die hier infolge Mittelbildung erheblich 
hoher als 0,1 Volt ist, die absolute GréBe der Terme des «- und f-Systems, 
die nach der Bandenanalyse wegen des fehlenden Anschlusses an den 
Grundterm noch etwas in der Luft schwebten**, richtig angenommen 
worden war. 

Zweitens zeigt Fig. 38, daB die elf Linien des B-Systems, die gemessen 
werden konnten, sich befriedigend der Kurve anpassen, wodurch die Hin- 
ordnung dieses Bandensystems von Finkelnburg und Mecke, die kirzlich 
von Richardson*** angeeriffen wurde, weiter gesichert wird, und zwar 
bis hinauf zum fiinften Kernschwingungszustand. Gerade die infolge 
ihrer hohen Anregungsspannung ganz kurzen Linien des 6-Systems unter- 
isan sich von den sie umgebenden langen des A-Systems so deutlich, 
daB ein Irrtum ausgeschlossen ist. 

Nachdem nun iiher die Genauigkeit der Methode Klarheit bestand, 
rde versucht, ob man mit ihrer Hilfe auch bei der Einordnung der 
estlichen, noch nicht eingeordneten Linien des Viellinienspektrums weiter- 
ommen kénnte. JDabei zeigte sich, daB.es durch Bestimmung der 


Anregungsspannung solcher Linien tatsaichlich méglich ist, die Lage vor- 
andener, aber noch unbekannter Terme mit einiger Genauigkeit fest- 
ulegen und so wesentliche Vorarbeit fiir die endgiiltige Analyse zu leisten. 
Zu diesem Zweck wurden fiir die 40 stérksten der im Gebiet 6500 
is 4800 A noch nicht eingeordneten Wasserstofflinien die Anregungs- 
pannungen des Anfangs- und Endzustandes in Tabelle 1 zusammen- 


* H. Gehrcke und E. Lau, Sitzungsber. Berl. Akad. 1928, S. 242, Nr. 24. 
** Siehe z. B. die Termfigur von Finkelnburg und Mecke, l.c. S. 602. 
*#* O.W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London 125, 329, 1929. 
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Tabelle1. Anregungsspannungen der nicht eingeordneten 
H,-Linien. 


9 


iin A Int. FF FY ain A Int. FT es a 
6090,910 7 | 14,28 | 12,25 | 5689,195 10 | 14,05 | 11,88 § 
6069,994 8 | 1452 | 1948 | 5612,541 10 | 1464] 1944 @ 
002,864 9 | 13.88 | 11,68 | 5499,581 9 | 1445 | 12,01 & 
5982.561 6 | 1385 | 11.78 | 5080,494 7 | 1445 | 12,02 — 
5949.895 | 10 | 1446 | 12,39 | 4838,266 g | 1414 | 11,59 | 
5938620 | 10 | 1383 | 11,76 | 4524,149 7 | 1457 | 11,84 % 
5931368 | 10 | 13,83 | 11,75 | 4501,960 6 | 13,79.) 1105 mm 
5924,830 9 | 1440 | 12.32 | 4498108 10 | 14,60 | 11,86 % 
5888167 | 10 | 14.23 | 1213 | 4487,824 5 | 1462 | 11,87 & 
5884,632 g | 14.25 | 1215 | 4486094 | 8 | 14,73 | 11,98 § 
5878,496 | 10 | 1417 | 12.07 | 4474,269 6 | 1492 | 11,37 
5849,317 g | 13,87 | 11,81 | 4467,141 8 | 14,46 | 11,64 
5836183 | 8 | 14,65 | 12,53 | 4460,971 10 | 14,40-| 41,75 
5822763 | 10 | 14,39 |.1297 | 44479298 | 6 

5812,587 | 10 | 14,01 | 11,89 | 4447,550 | 9 1458 2) 
5806,099 8 | 1415 | 12.02 | 4445,945 7 | 1455 | Wit 2 
5785.768 7 | 1458 | 1239 | 4417.338 6 | 1453 | 11.71% 
5775050 | 9 | 1462 | 12.47 | 4419,959 8 | 1454 | 11.74 
5736879 | 10 | 14.43 | 12,28 | 4400,772 4 | 1457 | 11,77 
5731,925 8 | 1496 | 1211 | 4390,899 4 | 14.75 | 119oeme 
5798.552 | 10 | 14,33 | 1218 | 4379,397 4 | 1459 | 11,78 @ 


gestellt, wobei der Wert fiir den oberen Term F” direkt gemessen und der 
fiir den Endterm F”’ durch Subtraktion der der Linie selbst cote 
Energie bestimmt wurde. 

Eine genaue Betrachtung der Werte in Tabelle1 ergab nun, daf in 
ihr verschiedene GesetzmaBSigkeiten enthalten sind. So legt der Hnd- 
zaustand fast der Halfte aller Linien im Intervall 11,7 bis 11,9 Volt, scheint 


sich also, wenn wir wieder mit einem mittleren Fehler von + 0,1 Volt 


rechnen, um einen durch Mittelbildung erhaltenen Wert von 11,78 Volt 
zu gruppieren. Betrachtet man nun die oberen Zustinde dieser selben’ 
Linien, so sieht man, dab auch hier zwei Haufungswerte auftreten, di 
bei ungefahr 18,85 und 14,55 Volt liegen. Es liegt also der Schlu8 nahe, 
daB wir es mit Ubergingen von zwei um etwa 0,7 Volt & 5700 cm! 
verschiedenen oberen Termen zu einem gemeinsamen Endterm zu tun 
haben. Da nun aus der Analyse des Viellinienspektrums bekannt ist, da 
die dreiquantigen H,-Terme zwischen 18,77 und 18,90 Volt und die vier- 
quantigen zwischen 14,5 und 14,6 Volt liegen, so haben wir es mit einiger 
Wahrscheinlichkeit mit Ubergingen von einem drei- und einem vier- 
quantigen Term zu einem gemeinsamen Endterm zu tun, der seiner GréBe 
nach natiirlich ein zweiquantiger sein mu8. Von den drei bekannte 
zweiquantigen H,-Termen kommen der bei 11,12 Volt liegende 212,,, der 
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obere Term der ultravioletten Lymanbanden, sowie der bei 12,21 Volt 
liegende 21/77, der obere Term der ultravioletten Wernerbanden, schon 
ihrer Gr6o8e nach nicht in Betracht. Der bei 11,84 Volt liegende Grund- 
term des Balmerbandenspektrums («-, 6-,y-Banden), ein 2 X,-Term (ob 
es ein 1)’ oder ein °2-Term ist, ist noch strittig), besitzt zwar annahernd 
die fiir unseren Endterm gefundene GréBe, doch zeigte die Rechnung, 
da die fir diesen 2 2’),-Term genau bekaunten Kernschwingungszustande 
‘bei unserem neuen Term nicht auftreten, so da& er auch mit diesem 
2 2',-Term nicht identisch sein kann. Nach Hund* sind nun noch zwei 
bisher unbekannte zweiquantige Terme zu erwarten, und zwar ein 2 °J7,- 
Term und ein zweiter 2 X,. Mit welchem dieser beiden unser neuer Term 
identisch ist, ferner, wie die beiden oberen Terme, die mit schon bekannten 
auch nicht identisch zu sein scheinen, zu deuten sind, kann erst die genaue 
/Bandenanalyse ergeben, wie tiberhaupt jede Bestimmung eimes neuen 
Terms auf Grund von Anregungsmessungen einer Anzahl starker Linien 
erst durch eme mittels der schwacheren Linien auch die Einzelheiten fest- 
legende Bandenanalyse gesichert werden mu. Fiir unsere neuen Terme 
sind diese Rechnungen begonnen worden. In diesem Zusammenhang sei 
erwahnt, da& in einer soeben erschienenen Arbeit Richardson**, ohne 
nahere Angaben zu machen, das Auffmnden eines bei 11,8 Volt gelegenen 
H,-Terms mitteilt, den er als 2?77/Term deutet. Da Richardson Einzel- 
_heiten nicht angibt, kénnen wir vorliufig nur sagen, daB der Term wahr- 
scheinlich mit unserem bei 11,28 Volt liegenden neuen zweiquantigen 
Term identisch sein wird. 
Kine Anwendung der Methode auch auf andere Bandenspektren ist 
geplant, zum Teil bereits in Angriff genommen worden. 


Wir méchten nicht unterlassen, Herrn R. Mecke in Bonn fiir seinen 
Rat bei der Auswertung der Methode unseren herzlichen Dank aus- 
-gusprechen. W. Finkelnburg dankt der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft fiir die Méglichkeit der Mitarbeit. 


* F. Hund, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 164, 1930. 
** O.W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London 126, 487, 1930. 
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Uber den Astigmatismus bei Spiegelspektrometern. 
Von M. Czerny und A. F. Turner in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Marz 1930.) 


Bei Spiegelspektrometern kénnen je nach der Anordnung des Strahlenganges ~ 
die Fehler, die der erste Hohlspiegel in den Strahlengang bringt, durch den ~ 
zweiten Hohlspiegel gesteigert oder teilweise riickgiingig gemacht werden. 
Der Unterschied in der Strahlenvereinigung bei den beiden Fallen wird an } 
photographischen Aufnahmen gezeigt. Viele in der Praxis benutzte Anordnungen ~ 

entsprechen dem ungiinstigen Falle. : 


In der Literatur sind mehrfach Plangitterspektrometer mit spharischen — 
Hohlspiegeln unter Verwendung von Autokollimation beschrieben worden. | 
Der Strahlengang einer solchen Anordnung ist in Fig. 1 dargestellt. S, 
Spektrometerspalt, H Hchlspiegel, P Plangitter. Die vom Plangitter 
reflektierte Strahlung fallt in etwas veranderter Richtung auf den Hohl-— 
spiegel zuriick und dann durch den Spalt S,. Hin anderer Aufbau, der 
scheinbar das gleiche leistet, ist in Fig. 2 dargestellt. Er unterscheidet 
sich von der ersten Anordnung im wesentlichen durch die Benutzung — 
zweier gleicher Hohlspiegel H, und H, an Stelle des einen Hohlspiegels. 
Hs laBt sich aber zeigen, da die zweite Anordnung eine wesentlich giinstigere 
Strahlenvereinigung gibt als die erste, da bei der zweiten Anordnung ein 
Teil der Fehler, die der erste Hohlspiegel im den Strahlengang gebracht 
hat, beim zweiten Hohlspiegel wieder riickgingig gemacht wird, wahrend 
dagegen bei der ersten Anordnung die Fehler verstaérkt werden. Diese 
Zusammenhange sind an sich nicht neu, scheinen aber in letater Zeit so — 
sehr in Vergessenheit geraten zu sein, daB es uns niitzlich erschien, durch 
eiige photographische Querschnitte der Strahlenbiindel die groBen Unter- 
schiede zu demonstrieren. | 

Das Plangitter wurde als unwesentlich fortgelassen und die in Fig. 3 
und 4 skizzierte Anordnung gewahlt. Die Strahlung geht von dem Spalt S, 
aus, der etwa 0,3 mm breit und etwa 1 mm lang ist. Als Lichtquelle ist 
hinter dem Spalt etwas diinnes weiBes Papier angebracht, das von einem 
klemen elektrischen Glithlampchen beleuchtet wird. Der iibrige Strahlen- 
gang geht aus den beiden mafstabsgetreu gezeichneten Figuren geniigend 
deutlich hervor. Er unterscheidet sich in den beiden Anordnungen nur 
dadurch, daB die von dem Hohlspiegel H, kommende parallele Strahlung 
im ersten Falle nach links und im zweiten Falle um den genau gleichen 
Winkel nach rechts abgelenkt wird. Dort, wo sich die Strahlung wieder 
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yu einem mehr oder minder astigmatisch verzerrten Bilde des Spaltes S, 
vereinigt, wurde eine photographische Platte senkrecht zum Strahlengang 
aufgestellt und der Querschnitt des Strahlenbiindels photographisch* fest- 
gehalten. Um auf einer Platte mehrere solcher Querschnittsaufnahmen 
machen zu kénnen, war sie auf einer Schlittenvorrichtung montiert, die 
meBbare Verschiebungen in der Strahlenrichtung (horizontal) und in der 
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Plattenebene (vertikal) zulieB. In Fig. 5 sind soleche Aufnahmen, die mit 
der Anordnung 8 gewonnen wurden, und in Fig. 6 solche von der Anordnung 4 
in natiirlicher GroBe reproduziert. Die neben den einzelnen Bildern stehenden 
Zahlen geben an, um wieviel Millimeter die Platte von einer beliebig an- 
genommenen Nullstellung aus bei den einzelnen Aufnahmen in der Strahlen- 
richtung vom Hohlspiegel H, wegverschoben war. Die Aufnahmen zeigen 


* Perutz Perorto Braunsiegel-Platten. 
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als Hauptresultat, da8 alle Querschnitte, die mit der Anordnung 4 ge-— 
wonnen wurden, symmetrisch beziiglich rechts und links sind (Fig. 6), — 
dagegen die Querschnitte der anderen Anordnung alle unsymmetrisch 
beziiglich rechts und links sind 
(Fig. 5). Nur die ersteren ziehen sich 
an einer Stelle (12,5) zu einer geraden — 
Q ° — Linie zusammen, deren Breite der 
Spaltbreite ungefahr gleichkommt, — 
10 | Wwahrend allerdings die Lange etwa ~ 
sechsmal so groB ist als die Linge des 
Spaltes. Das ist eine Abbildung, die | 


15 | 12,5 fiir Spektren zwar nicht ideal, aber 
sehr brauchbar ist. Sie entspricht | 

. durchaus dem Astigmatismus des © 

: | ss Rowlandschen Konkavgitters. Die 


Anordnung 8 dagegen gibt an keiner ~ 
15,5 Stelle eine &hnlich giinstige Strahlen- 
vereinigung, sie mub also notwendig 
zu unreinen Spektren fiihren. Der — 
' 18 Winkel zwischen einfallender und re-— 
flektierter Strahlung betrug bei diesen 
Versuchen 20°. Er wird sich in der 


& 26 Praxis meist noch kleiner halten 


41 


lassen. Aber auch, wenn man ihn 


58 sy S noch gréBer wahlt, bleibt das Resultat 
erhalten, da8B bei einer Anordnung 
Fig. 5. Fig. 6. nach Fig. 4 das Strahlenbiindel ein- 


mal einen Querschnitt annimmt, der 
nur in der Langsrichtung des Spaltes 
stark vergréBert ist, nicht im der 
Breite. Es wurden in der Anordnung 
der Tig. 4 die Spiegel so umgestellt, 
dafi der Winkel zwischen einfallender 
und reflektierter Strahlung 36° betrug. 
Der Spalt war 0,92mm lang und 
0,83 mm breit. Fig.7 zeigt den 
photographisch in natiirlicher GréBe festgehaltenen Querschnitt. des 
Strahlenbiindels an der giinstigsten Stelle, seine Lange ist 18,5 mm, 
seine Breite 0,41 mm, also nur unwesentlich gréBer als die des Spaltes. 


Porte 
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Qualitativ laBt sich die giinstigere Wirkung der Anordnung 4 im 
Vergleich zur Anordnung 3 aus sehr allgemeinen Gesichtspunkten ver- 
stehen: Hs wird gewiinscht, daf der Hohlspiegel H, die von einem Punkt 
des Spaltes S, ausgehende Kugelwelle in eine ebene Welle verwandeln 
und der Hohlspiegel H, die Welle wieder in eine nach S, konvergierende 
Kugelwelle zuriickverwandeln soll. Der Schnitt der Wellenfliche durch 
die Zeichnungsebene (Fig. 8) ist also zuerst ein Kreisbogen (a) und sollte 
nach der Reflexion eime gerade Linie sein (b). Bekanntlich entsteht aber 
bei der Reflexion am spharischen Spiegel niemals eine Welle, die genau 
eben ist, sondern sie ist nach dem Rande zu deformiert. Der Schnitt der 
Wellenflache mit der Zeichnungsebene ist also keme gerade Linie, sondern 
eine Kurve, die von einer Geraden etwas abweicht (c). In Fig. 8 sind diese 
Abweichungen au8erordentlich tibertrieben eingezeichnet. Denkt man 


sich diese Abweichungen von einer Geraden analytisch durch eine Potenz- 
reihe dargestellt, wobei als unabhangige Variable der Abstand (x) von 
der Mitte der Welle gewahlt sei, so geben die Glieder mit gerader Potenz 
Abweichungen, die symmetrisch zur Mitte der Welle sind (d), wahrend 
die ungeraden Potenzen Abweichungen bedingen, die antisymmetrisch 
sind (e). Der symmetrische Anteil der Welle eile etwa auf der AuBen- 
und Innenseite vcr, der antisymmetrische bleibe auf der Innenseite zuriick 
und eile auf der AuBenseite vcr. Fallt nun die Welle auf emen zweiten, 
sleichen Hchlspiegel H,, der sie wieder in eine nach S, konvergierende 
Kugelwelle verwandeln soll, so kénnen wir aus emer Umkehrung der 
yvorhergehenden Betrachtungen schlieBen: Die nach H, eimfallende Welle 
Jarf nicht streng eben sein, sondern mu so deformiert sein, daB sich ihre 
Abweichungen in einen symmetrischen Teil zerlegen lassen, dessen Rand- 
gartien von H, weggebogen sein miissen (f), wahrend bei den antisymmetri- 
schen Anteilen auf der neuen Innenseite ein Voreilen, auf der neuen AuBen- 
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seite ein Zuriickbleiben stattfinden muB (g). Man sieht nun aus der Figur, 
daB die symmetrischen Abweichungen der von H, ankommenden Welle 
dieser Bedingung nicht entsprechen, da® dagegen fiir die antisymmetrischen 
Abweichungen die Forderung erfiillt wird. Es werden also die Fehler 
ungerader Ordnung, die durch den Hohlspiegel H, in den Strahlengang 
gebracht werden, durch den Hohlspiegel H, wieder riickgingig gemacht, | 
wenn man den Strahlengang so wahlt, wie er in Fig. 8 gezeichnet ist und 
wie er Fig. 4 entspricht. Wenn man dagegen den Hohlspiegel H, so dreht, - 
da er die Strah'ung nicht nach rechts, sondern nach links ablenkt (wie™ 
es Fig. 8 entspricht), so mu man die Bezeichnungen Innen- und AuBen- 
seite bei den Wellen vor dem Spiegel H, vertauschen* und man entnimmt 
dann der Figur, daB die Bedingung fiir die antisymmetrischen Anteile { 
nicht mehr erfiillt ist. Es vergréBern sich dann also alle Fehler bei der 


Reflexion an H,. Deshalb gibt die Anordnung der Fig. 3 eine schlechter 
Strahlenvereinigung als die Fig. 4 und deswegen sind auch die Strahlen- 
querschnitte bei Anordnung 4 symmetrisch, wahrend sie bei der An- 
ordnung 8 unsymmetrisch sind. 

Die Resultate, die hier an den Anordnungen der Fig. 3 und 4 erhalte 
sind, lassen sich direkt auf die Anordnung der Fig.1 und 2 iibertragen, 
und zwar entspricht Fig. 1 mit der Autokollimation dem ungiinstigen Fall 
der Fig.3 und Fig.2 der Fig.4. Die Verwendung der Autokollimatio 
bei schiefem Hinfall auf den Hohlspiegel erscheint also ungiinstig. Hs is 
natiirlich fiir die vorliegenden Betrachtungen unwesentlich, ob dabei di 
Strahlung von einem Plangitter reflektiert wird oder von der versilberte 
Riickseite eimes Prismas. Es verdient hervorgehoben zu werden, da 
auch die tbliche Anordnung des Prismenhohlspiegel-Spektrometers mi 
Wadswortheinrichtung, wie sie in Fig.9 skizziert ist, den ungiinstige 
Fall darstellt, da bei der Reflexion am Wadsworthspiegel eine Ver 
tauschung der Innen- und Au8enseite der Welle erfolgt. 


Pa Man denke sich etwa die ganze linke Halfte der Figur um die Ver 
bindungslinie der Mitte von H, und H, um 180° gedreht. 
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Die hier photographisch festgehaltenen Hrscheinungen lassen sich 
1atiirlich auch subjektiv beobachten. Statt auf der photographischen 
Platte kann man sie auf einem weifen Papierschirm auffangen. Man muf 
lann aber fiir eme vollstandige Beseitigung alles Nebenlichtes sorgen, da 
nan sich sonst leicht iiber die wahren Begrenzungen des Bildfleckes taéuscht. 
Hbenso liegt Gefahr fiir eme zu giinstige Beurteilung vor, wenn man das 
eelle Bild direkt mit dem Auge betrachtet cder nur eine schwache Lupe 
su Hilfe nimmt. Be der iiblichen groBen Apertur der Hohlspiegel besitzt 
las System Auge + Lupe meistens die klemere Apertur, die zur Abbildung 
yeitragenden Strahlenbiindel werden dann durch die Augenpupille und 
uicht durch die Rander der Hohlspiegel begrenzt. Man mui Lupen von 
venigen Millimeter Brennweite nehmen, um die Erscheinungen angenihert 
‘ichtig zu beobachten. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Reichstagsufer 7—8, 
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Messung der Elektronenaffinitat des Jods. 
Von Joseph E. Mayer in Gottingen*. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 12. Marz 1930.) 


Das Gleichgewicht der thermischen Dissoziation von dampfformigem Cs Jt 
bzw. KJ in Ionen wird nach einer direkten Methode gemessen. Unter 
Benutzung der bekannten Werte der Dissoziationswirme in Atome und der 
Tonisierungsspannung des Alkaliatoms wird daraus die Elektronenaffinitat 
des Jodatoms berechnet. Der gefundene Wert, 72,6 + 2 kcal, stimmt mit. 

dem aus der Bornschen Gittertheorie berechneten tiberein. 


Der vorliegende Artikel beschreibt eine direkte experimentelle Messung 
der Elektronenaffinitaét des Jods. Dabei bedeutet Elektronenaffinitat die) 
Energie, die frei wird, wenn ein Elektron an ein Jodatom unter Bildung 
eines Jodions gebunden wird, wobei alle Bestandteile im Gaszustand ohne 
kinetische Energie betrachtet werden; d.h. sie ist die Energie AH der. 


folgenden Reaktion bei 0° absolut: 
J Gas ss J eas ca LGas- . 


Die Methode, die aus emer Diskussion der Frage zwischen Prof. Franck 


und Prof. Born hervorgegangen ist, besteht darin, das Gleichgewicht| 
zwischen Alkalijodid und Alkali- und Jodionen im Gaszustand bei hoher 
Temperatur zu messen. Dieses Gleichgewicht wird bestimmt durch Messung- 
des Stromes, den die Alkali- oder Jodionen mit sich fiihren, die aus einem 
Loche in der Wand des Hohlraumes, in dem das Salz sich befindet, 


austreten. 


Aus dem Gleichgewicht berechnet man die freie Hnergie der Disso- 
ziation in Jonen. Der Energieinhalt und auch die Entropie der verschiedene 
Bestandteile kénnen mit geniigender Genauigkeit aus den optischen Kon- 
stanten des Salzes und den gewdhnlichen kinetisch-thermodynamischen 
Gleichungen berechnet werden. Aus der freien Energie, der Entropie un 
dem Energieinhalt berechnet man die Energie der Dissoziation des Salze 
in Jonen bei 0° absolut. Die Energie der Dissoziation in Atome wie auch 
die Energie der Ionisation des Alkalis sind aus optischen Daten bekannt, 
und die Summe dieser zwei Energien, vermindert um die gemessene Energi 
der lonendissoziation, gibt die gesuchte Energie, die Hlektronenaffinita 
des Jods. 


* National Research Fellow in Amerika. 
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Experimentelle Methode. Das Salz wird in einem Ofen erhitzt, 
dessen oberer und unterer Teil unabhaéngige Temperaturen haben. Der 
untere Teil, der das fliissige Salz enthalt, hat eine stets niedrigere Temperatur, 
die den Dampfdruck des Salzes bestimmt. Das Loch, aus dem die Ionen 
austreten, ist in der Decke des Ofens, und die héhere Temperatur des 
oberen Ofenteils bestimmt das Gleichgewicht. Der 
“Apparat ist in Fig. 1 dargestellt. 

_ Wegen der hohen chemischen Aktivitaét des Jods 
und Alkalis wurde der Ofen aus Graphit gemacht. 
Er hatte im Innern die Form eines Zylinders mit 
einem Durchmesser von etwa 1cm und einer Linge 
von etwa 12cm. Die Wand war im mittleren Teil 
diinn, aber an beiden Enden etwa 5 mm dick. Die 
Decke des Ofens war abschraubbar und besaB ein 
‘Loch, dessen Durchmesser bei den verschiedenen 
Versuchen zwischen 1,6 bis 2,6 mm schwankte. Der 
Ofen sa8 in emem Quarzrohr, das mit Ni-Chromdraht 
umwickelt war, und zwar oben und unten mit unab- 
hangiger Wicklung. Durch ein zweites Quarzrohr 
und ein Hisenrohr, die in der Figur nicht gezeichnet 

sind, wurde der Ofen gegen Verlust von Energie 
‘durch Strahlung geschiitzt. Wegen der dicken Hig: 1. 
-Graphitwand blieben die Temperaturen des oberen und unteren Teiles des 
‘Ofens ziemlich konstant iiber einer Lange von etwa 5cem von beiden 
Enden; trotzdem konnte der untere Teil etwa 100° niedriger als der obere 
Teil gehalten werden. 
: Zwei Platin-lridiumthermoelemente, deren von der Fabrik angegebene 
Eichkuryen mit Hilfe des Schmelzpunktes von Kaliumchlorid und Kalium- 
dichromat nachgepriift worden waren, dienten zur Messung der beiden 
Temperaturen des oberen und unteren Ofenteils. 

Der Ofen befand sich in einem mit Wasser gekiihlten MessinggefaS. 
Die Decke des Ofens saB zwischen 8 und 10 mm unter der Decke des Messing- 
gefaBes, in die ein Loch von 5 mm Durchmesser gebohrt wurde. Die Gréfe 
dieses Loches zusammen mit der des Loches im Ofen und der Abstand 
zwischen beiden waren die geometrischen Daten, die nétig waren, um das 
Verhaltnis zwischen Strom und Druck zu berechnen. 

Oberhalb des Loches in dem Messinggefa8 war ein Faradaykafig, der 
positiv oder negativ mit 2 Volt geladen werden konnte, und der den Strom 
der entgegengesetzt geladenen Jonen auffing. Der Strom wurde durch 
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ein empfindliches Galvanometer gemessen, 1mm der Skale entsprach | 
1,68 - 10-22 Amp. 4 

Vor dem Versuch wurde der Ofen bis etwa 100° héher geheizt, als fiir | 
den Versuch selbst nétig war, und einige Stunden ausgepumpt, bis der F 
Druck weniger als 10-*mm betrug. Dann wurde der Ofen gekiihlt, der 7 
Apparat gedffnet und das Salz hineingetan. Das Gefa8 wurde wieder 
geschlossen, ausgepumpt und der Ofen geheizt, bis der Druck niedriger | 
als 10-2 mm war, was nur eine halbe Stunde dauerte. Der Strom scheint | 
bei so niedrigen Drucken ganz unabhingig vom Gasdruck zu werden. ~ 

Bei den Temperaturen der Versuche, bis ungefahr 1100° abs., trat kein 
Strom von Elektronen auf, obwohl zuerst von dem dann stark positiv 
geladenen Heizdraht ein Strom von positiven Teilchen ausgesendet wurde. 
Dieser Strom verschwand, wenn der Draht negativ geladen war. Gelegent- : 
lich kam es vor, dab Salzkristalle, die sich an der oberen Messingplatte | 
kondensiert hatten, auf den Ofen zuriickfielen und fiir kurze Zeiten einen 
unverhaltnismaBig groBen Strom ergaben. Sonst verliefen die Messungen 
ohne besondere Schwierigkeiten. 


Versuche. Die Experimente wurden mit Casiumjodid und Kalium- 
jodid gemacht. Die Temperaturen des unteren Ofenteils waren so gewahlt, 
dafi sie emem Dampfdruck des Salzes von 0,07 bis 0,5 mm entsprachen 
wahrend die des oberen Teiles des Ofens so gewahlt waren, daB die Gréfe 
der gemessenen Stréme zwischen 10—1° und 10—® Amp. lag. Die Inten 
sitaten des Stromes der Alkaliionen und der Jodionen sollten theoretisch 
zueinander im Verhaltnis der inversen Wurzel des Atomgewichts stehen, 
was beim Experiment gewéhnlich innerhalb 10% Genauigkeit erfillt war. 

Tabelle 1 zeigt die Resultate der verschiedenen Versuche. 

Resultate. Der Dampfdruck des Salzes Py; wird direkt berechnet 
aus den Daten vonv. Wartenberg*. Der Druck der Ionen P; wird aug 
den geometrischen Verhaltnissen und dem Strom berechnet. Die Disso 


miationskonstante K hangt mit der freien Energie zusammen durch die 
Gleichung 


P 
4Fo, +A (PV), = Rig Kp, = RT In = (1) 
wo AF die Anderung der freien Energie bei der Dissoziation von 1 Mol 


Salz zu 1 Mol Ionen ist, wenn sich alle Stoffe im Gaszustand bei 1 Atm 
Druck und der Temperatur Tg befinden; APV ist die Anderung deg 


* H. v. Wartenberg und Ph. Albrecht, ZS. f. Elektrochem. 27 
164, 1921; H. v. Wartenberg und H. Schulz, ebenda, S. 570. 
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Druckvolumenprodukts in demselben ProzeB. Die Energie der Dissoziation : 
bei der Temperatur Tg ist dann 
A Eq, = 4F 7g — Te 4 Ste (2). 


und die Energie bei 0° abs. ist daraus zu berechnen durch 


AE,, = Abpg t+ EA—E ES, (3) 
wo ASrq die Entropiednderung in dem oben erwahnten ProzeB und, 
Eo, EAE, BS die Energieinhalte der Bestandteile bei T, Grad von 
0° aus gerechnet sind. 

Fiir die Entropie und den Energieinhalt des Salzes braucht man die 
folgenden optischen Konstanten: Das Tragheitsmoment J und den Energie- 
abstand €, zwischen zwei Schwingungszustinden. Die Entropie des_ 
Salzes wird willkiirlich getrennt in die Teile, die zur kinetischen Energie, 
Sx, zur Rotationsenergie, Sp, und zur Schwingungsenergie, Sg, go-% 
héren. Diese Anteile sind: ; 
Wile Tle e®l2 (2 m)*l2 k’ le 

Nil2 h8 
— 2,27 + 2Rlog W+ 8 RlogT, (4) 


~ R[iog eae ean (5) 


¥ 
: erm — ee [tog = + 1} (6) 
wo T, e, k, N usw. die he Bedeutung haben und W das Mole- 


Scr = Rlog 


| 


sp 


gewicht. Der Energieimhalt der Ionen betragt 3/, RT, der des Salzes 


kulargewicht ist. Die Entropien der Ionen bestehen nur aus dem einen 
oben -angegebenen Glied ASgy mit dem entsprechenden Molekular- 
a | ee ae: 
/, RT fiir kinetische Energie und Rotationsenergie und rm fiir die 
ekT—] 

Schwingungsenergie. Die optischen Werte von J sind aus dem Artikel 
von Born und Heisenberg*, die von €) von Sommermeyer** genommen 
und sind fir 

CsJ, J = 104-1078, €, =125em™? 
und fir 

KJ; J = 408% 10-88 ec, = 220cma 


* M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 23, 407, 1924. 
** K.Sommermeyer, ebenda 56, 548, 1929. 
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Die Energie der Dissoziation in Atome ist aus der Arbeit von Sommer- 
meyer* genommen und ist fiir Cs J 77 kcal und fiir KJ 76,5 kcal. Die 
Tonisationsenergien der beiden Alkalien sind aus optischen Daten gut 
bekannt, und zwar betragen sie fiir Cs 89,48 kcal und fiir K 99,64 kcal. 
Man kennt dann die Energie der drei Reaktionen: 


MI gas > Méas =P Laer NO IS, A Eq); (1) 
MI gas aa Meas a= tana ue ‘Ky 4 Ev), (2) 
M gas es Mas a EB, 0° K, A Kx). (3) 


Fiir die Reaktion (4) = Reaktionen (2) + (8) — (1) 

Teas ~ Igas+ EO gilt 4Ew = 4Ee + 4Eg—AEKy). (A) 
Die Energie der Reaktion (4) ist die Hlektronenaffinitét des Jods. 

Genauigkeit. Die experimentelle Methode gibt wahrscheinlich die 
Dissoziationsenergie in Jonen innerhalb +38 kcal. Die einzelnen Werte 
liegen fast alle innerhalb dieser Fehlergrenze. 

Die Methode ist so, daB eine Ungenauigkeit von 10° in der Messung 
der Gleichgewichtstemperatur einen Fehler von 1 keal, eme Ungenauigkeit 
von 10° in der Dampfdrucktemperatur einen Fehler von 0,5 kcal und ein 
Fehler von 50% in der Messung des Stromes oder, besser ausgedriickt, 
in der Bestimmung des Ionendrucks durch den Strom einen Fehler von 
2keal in der Hlektronenaffinitét hervorruft. Dies sind wahrscheinlich 
die oberen Grenzen der Fehlerquellen, und das ergibt einen gesamten 
maxialen Fehler von 3,5 kcal. Ware auch ein Fehler in der Berechnung 
des Dampfdrucks von 50% vorhanden, z. B. wegen langsamer Ver- 
dampfung des Salzes oder wegen des absorbierenden Charakters des 
Graphitofens, so wiirde die Energie nur 1 kcal kleiner sein als gerechnet. 
Dieses kénnte vielleicht bei Cs J der Fall sein, wo wenig Salz in dem Ofen war, 

Die optischen Werte der Ionisationsenergie des Alkalis sind mit 
praktisch absoluter Genauigkeit bekannt. Der optische Wert der Disso- 
ziationsenergie in Atome in dem Falle des Cs J ist innerhalb 2 kcal richtig, 
der im Falle des K J ist eime untere Grenze und kénnte um 3 kcal zu klein 
sein. Der Wert liegt aber nur 1 kcal unter dem besten thermodynamischen 
Wert, 77,6 kcal, der aus Daten in den International Critical Tables und 
in einer Arbeit von Rodebush und Fiock** berechnet wurde. 

Wir wiirden daher in beiden Fallen 1 kcal zu dem gerechneten Wert 
hinzufiigen und geben 72,6 kcal als den wahrschemlichsten Wert der 
Elektronenaffinitat des Jods an, der fast sicher innerhalb -+- 4 kcal richtig ist. 

* K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 554, 2929. 


** W.H.Rodebush und E. F.Fiock, Journ. Amer. Chem. Soc 48, 
2522, 1926. 
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Vergleich mit friheren Werten. Der friihere theoretische Wert 
fiir die Elektronenaffinitéat des Jods war mit Hilfe der Gleichung fiir die 
Gitterenergie von Born* berechnet worden. Mit dieser Gleichung be- 
rechnet man die Dissoziationsenergie des Salzkristalls zu Ionen im Gas- é 
yustand. Die Energie der Dissoziation des Gasmolekiils in Ionen ist dann | 
diese Gitterenergie vermindert um die Schmelzwarme und Verdampfungs- 
warme des Salzes. < 

Die berechnete Gitterenergie kann jetzt mit der gemessenen Energie 
verglichen werden. Die experimentelle Gitterenergie laBt sich berechnen ° 
als Summe der Hnergien der folgenden Reaktionen: 
1. MI gristan ~~ UMIpiissig (18°C); JH: KJ, 5,3kcal; CsJ, 4,5 keal, 
2. MI pissig > MIgas (18°C); ZH: KJ, 37,2 kcal; CsJ, 36,0 keal, 
3. MI gasi999—> MI gas 00x} AE:KJ,—1,5keal; CsJ,—1,5 keal, 
4. MI gpistanoox > MI gristaursoo; JE:KI, 3,0 kcal; CsJ, 3,0 keal, 
5. MI gas > Méas + TGa3 (0°K); JH: KJ,104,6keal; CsJ, 94,8 keal, - 
so daB die Gitterenergie, also die Hnergie der Reaktion 
MI xristan > Meas + TGas (0° K) 

ME= AEK(1)+ 4H(2)4+ 4H(B)+ AE) + FHS) 

= KJ, 148,6 keal; CsJ, 136,8 kcal. 

Die theoretischen Gitterenergien sind fir KJ 145 kcal, CsJ 182 kcal. 
Die beiden Werte stimmen innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen, die 
fiir die Verdampfungswarmen ziemlich groB sind, gut tiberem. Die friher 
berechneten Werte fiir die Elektronenaffinitét des Jods (ungefaéhr 79 kcal) | 
unterscheiden sich von dem hier angegebenen Wert wesentlich mehr, weil 
der in die Rechnung eingehende Betrag der Dissoziationsenergie in Atome 
auch durch die Messungen von Sommermeyer** verbessert worden ist. 
Somit stehen die in dieser Arbeit experimentell ermittelten Werte in aus- 


gezeichneter Ubereinstimmung mit den Voraussagen der Bornschen 
Gittertheorie. 


} 


} 
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* Max Born, Probleme der Atomdynamik. Berlin, Julius Springer. 
1926. §. 150. 


** K. Sommermeyer, l.c. 
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Das Verhalten hochangeregter Atome 
in elektrischen Feldern. 


Von H. Kuhn in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Marz 1930.) 


Die Veranderungen, die die Absorptionsseriengrenze des Kaliums in elektrischen 
Feldern von 100 bis 300 Volt/cm erfahrt, werden untersucht. Der gefundene 
Effekt, das Verschwinden der héheren Glieder, zeigt charakteristische Unter- 
schiede zwischen z- und o-Komponenten, die sich durch Einflu8 von Richtungs- 
quantelung und Bahnimpulsmoment deuten lassen. Im senkrecht zum Felde 
schwingenden Licht treten die héheren Linien der verbotenen Serie 1S — nD 
auf. Daf der Ausloschungseffekt gréBer ist, als man nach der Theorie erwarten 
mute, wird auf die Wirkung von Ionenfeldern zuriickgefiihrt. 


Es ist mehrfach beobachtet worden, daB in Gasentladungen hoher 
Tonenkonzentration das kontinuierliche Wiedervereinigungsspektrum, das 
sich an die Seriengrenze anschlieBt, nach langen Wellen hin in die Serie 
ineinreicht. Die entsprechende Erschemung in Absorption, das Auftreten 
ines kontinuierlichen Untergrundes zwischen den héheren Gliedern der 
Balmerserie, findet sich in Sternspektren. Eine Erklairung dieser Beob- 
chtungen wurde von Robertson und Dewey* gegeben: Die durch die 
Jonen erzeugten Felder lassen sich in erster Naherung durch ein homogenes 


eld der mittleren GréBe F ersetzen. Jenseits des Abstandes rg vom Atom- 
ern, in dem das auBere Feld das Kernfeld e/r? gerade kompensiert, d. h. 


ur 7 > ie ist keine stabile Quantenbahn mehr méglich, die héheren 


erienglieder miissen sich in ein Kontinuum verwandeln. Robertson 
nd Dewey berechnen nach der klassischen Mechanik ftir das Wasserstoff- 
tom den Energiebereich, in dem stationaére Bahnen des Elektrons in diesem 
otentialfelde V = —1/r—F'-r bestehen kénnen. Infolge der Wasser- 
toffentartung ist das Ergebnis etwas kompliziert, da das Impulsmoment 
ie Stabilitat beeinfluBt: In emem gewissen Energiebereich sind sowohl 
eriodische wie aperiodische Bahnen moglich, d.h. die Linien brechen an 
iner Stelle nahe der Seriengrenze ab, waihrend das Kontinuum sich von 
er Seriengrenze aus nach langen Wellenlangen hin den Linien iiberlagert 


nd bis zu der Stelle mit dem Frequenzabstand 2 e - Ve-F (= J in Fig. 8) 
von der normalen Seriengrenze reicht. Diese letztere Aussage stimmt 


* H.P. Robertson und Jane M. Dewey, Phys. Rev. 31, 973, 1928. 
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der GréBenordnung nach, wie Robertson und Dewey gezeigt haben*,, 
mit der Erfahrung tiberein**. 

Im folgenden sollen Versuche tiber die elektrische Beeinflussung der: 
Absorptionsseriengrenze des Kaliums beschrieben werden***, die in zweierlei) 
Hinsicht weiter fiihren: Erstens sind die Potentialverhaltnisse besser bes 
kannt, da das Feld durch die Spannung an einem Plattenkondensator er- 
zeugt wird, zweitens wird durch den Fortfall der Wasserstoffentartung! 
das Problem theoretisch besser ibersehbar. Daher konnte auch statt der 
Verschiebung des Kontinuums die viel scharfer definierte Stelle des Ab- 
reiBens des diskreten Spektrums beobachtet werden. Natiirlich muB auch. 
hier an Stelle der verschwundenen Linien ein Kontinuum auitreten, das: 
nur infolge der Verteilung der Absorptionsintensitét auf einen gréBeren. 
Spektralbereich nicht zur Beobachtung kommt. Der Kiirze halber wird. 
im folgenden die Erschemung einfach als Verschwinden oder Ausléschung: 
bezeichnet. Die Beobachtung des Kontinuums selbst wird dadurch ver- 
hindert, daB bei héheren Dampfdrucken zwischen den Linien eine starke, 
kontinuierliche Absorption auftritt, die offenbar dem Molekiil Zuzu- 
schreiben ist. 

Versuchsanordnung. Zur Erzeugung des kontinuierlichen Spektrums 
diente eine Wolframbogenlampe mit aufgeschmolzenem Quavrzfenster, bei 
den letzten Versuchen ein Wasserstoffentladungsrohr in der von Bay ung 
Steiner**** angegebenen Form, dessen Intensitaét schon bei 3000 A der 
der Wolframbogenlampe tiberlegen ist. Das Absorptionsgefai8 bestand aus” 
einem Hisenrohr, dessen Enden durch aufgekittete Messingplatten und 
Quarzfenster verschlossen waren. Das Rohr wurde in der Mitte durch 
eimen elektrischen Ofen geheizt und an den Enden durch Wasser gekiihlt, 
Im Innern befand sich der Kondensator, aus zwei Hisenplatten von 385 em 
Lange und 3,5 cm Breite bestehend, die in einem Abstand von 5 bis 10 m 
parallel ibereinander angebracht wurden. Die obere Platte war gegen di 
untere durch vier Quarzréhrchen isoliert, die sich im kalten, also kalium 
freien Teile des Rohres befanden. Die Spannung wurde durch einen Drah 
von auBen zugefiihrt und mit einem Fadenelektrometer gemessen. Vo 
jeder, Versuchsreihe wurden einige Stangen yon vakuumgeschmolzene 


* l.c. sowie Jane M. Dewey, Phys. Rev. 35, 155, 1930. 

** Die Berechtigung eines quantitativen Vergleichs der Theorie mit de 

Sternspektren erscheint zweifelhaft, da auch tiefere Schichten der Stern 

atmosphare mit héheren Dichten zur Beobachtung kommen. 

*** Die Versuche sind schon vor Erscheinen der Arbeit von H. P. Robertsor 
und Jane M. Dewey begonnen worden. 

**#* J. Bay und W. Steiner, ZS.f. Phys. 45, 337, 1927. 
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<alium in den mittleren Teil des Rohres gebracht, das Rohr geschlossen, 
vakuiert und mit Stickstoff oder Wasserstoff von 20 bis 60 cm 
Jruck gefillt. Nachdem der Ofen angeheizt und der Dampfdruck hin- 
eichend hoch und konstant geworden war, wurden die Belichtungen aus- 
efiihrt. Als Spektrograph diente ein Quarzprismenapparat von Fuess, 
ler nach Einbau eines zweiten Cornuprismas eine Dispersion von 10 A/mm 
ei 2800 A hatte. In das Kollimatorrohr wurde eine planparallele Kalk- 
patplatte so eingesetzt, daB auf der photographischen Platte zwei genau 
ibereinanderliegende Spektren erhalten wurden, von denen das eine ver- 
ikal, das andere horizontal polarisiert war. Auf diese Weise war es méglich, 
‘leichzeitig, also bei exakt gleichen Versuchsbedingungen, das z- und das 
Spektrum (elektrischer Vektor || bzw. | zum Felde) aufzunehmen. 
Die Potentialverhaltnisse. Bei der Temperatur, die erforderlich 
st, um den nétigen Dampfdruck von Kalium herzustellen (etwa 700°), 
eigen die mit einer Kaliumschicht bedeckten Hisenplatten eine merkliche 
dlektronenemission. Bei Einschalten der Spannung flieBt ein Strom, der 
e nach Temperatur und Druck einige zehntel Milliampere bis einige Milli- 
wmpere betrigt. Die Stromstirke nahert sich mit wachsender Spannung 
inem Sattigungswert, um erst bei noch héheren Spannungen schroff an- 
usteigen. Die Versuche wurden unterhalb dieser kritischen Spannung, 
iso unterhalb des eigentlichen Bereiches der StoBionisation, ausgefiihrt. 
[rotzdem mute sichergestellt werden, daB der gesuchte Effekt der Aus- 
dschung der hohen Serienglieder nicht durch die Vermehrung der lonen- 
‘ahl infolge des Hinschaltens der Spannung verursacht wird. Es wurden 
laher Aufnahmen nach Uberschreiten der Durchschlagsspannung gemacht, 
ilso mit hoher Stromstirke und niedriger Spannung. Ware der Effekt 
lurch Ionenfelder verursacht, dann miiBte er hier besonders stark auf- 
reten. Tatsachlich zeigte die Aufnahme keine merkliche Ausléschung der 
uinien, tiberhaupt machte sich bei keinem der mit sehr verschiedenen 
ee ausgefiihrten Versuche ein Einflu8 der Stromstirke geltend. 
éllig ausgeschlossen wird die Méglichkeit, das Verschwinden der Linien 


urch die Wirkung von Ionen allein zu erklaéren, durch das Ergebnis, daB 
- und o-Komponenten ganz verschieden stark ausgeléscht werden. Auf 
ie Frage, ob die Ionenfelder zu der Wirkung des auf eren Feldes noch 
inen merklichen Beitrag liefern, wird weiter unten eingegangen. Der 
rwabnte Versuch entscheidet noch nicht dagegen, da er nur beweist, dab 
ie Ionen allein keine Ausléschung geben, die weiter als 100 cm! von 
ler Seriengrenze reicht. Hine scharfere Aussage laBt die begrenzte Auf- 
dsung des Spektrographen nicht zu. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 54. 
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Um quantitativ verwertbare Resultate zu erhalten, muBte festgestell 
werden, ob der Potentialverlauf zwischen den Platten merklich dur 
Raumladungen verzerrt ist. Es wurde daher durch Blenden, die im Inner 
des Rohres nahe an den Enden angebracht wurden, die eine Halfte de 
Versuchsraumes abgeblendet, so daB durch Umpolen der Spannung Auf 
nahmen einmal durch die kathodische, dann durch die anodische Halfte 
des Kondensatorraumes gemacht werden konnten. Alle Beobachtungs: 
serien wurden dann in der Weise ausgefihrt, daB zuerst eine Belichtung 
ohne Feld, darauf zwei Belichtungen mit verschiedenen Feldrichtunger 4 
vorgenommen wurden. Derartige Serien wurden in grofer Zahl und mit ver= 
schiedenen Spannungen und Drucken, mit Wasserstoff- sowie mit Stickstoff- 
gusatz aufgenommen. Stets zeigte die anodische Halfte einen um seli 


Mi Fold se | | [ety ay 
G00Yem) \O | | | | SS at oh St. AUN ain ji 
Qe Feld | | | J SUC 
n= 7) W 6 0 2 2 2232425 27 BH Grena 
Ayac=29080 29008 28952 + 2890,5 28666 


Fig. 1. 


Uberwiegen von negativer Raumladung etwas verzerrt, doch ist die Ver-" 
schiedenheit so geringfiigig, daB sie fiir die folgende Diskussion des Effektes 
vernachlassigt werden kann. 


Ergebnisse. Die Dispersion des Spektrographen gestattet es, die 
Linien der Absorptionsserie bis n = 85 autzulésen, bei héheren Drucker 
des Zusatzgases wenigstens noch bis n = 30 (unter m soll stets die wahré 
Hauptquantenzahl verstanden werden). Im folgenden sind die Verande= > 
rungen zu beschreiben, die das Spektrum beim Einschalten des elektrischen | 
Feldes erfahrt. Da bei einer Reproduktion der Aufnahmen zu viele Hinzel>> 
heiten verlorengehen wiirden, sind in Fig. 1 die Ergebnisse einer Platten-~ 
ausmessung graphisch dargestellt. Die Abszissen sind Langeneinheiten aut 
der Platte. Nicht quantitativ sind hingegen die Lingen der Striche ge= 
meint, sie sollen nur ein grobes Ma fiir die Deutlichkeit der Linien geben. 
In dem z-Spektrum brechen die Linien von einer bestimmten Gliedzahl 
an ziemlich plétzlich ab, ohne vorher irgendeine merkliche Verschiebung 
oder Verbreiterung zu zeigen. Die Stelle des AbreiBens ist auf etwa ein 
Gled genau anzugeben, mit abnehmender Feldstarke riickt sie systematisch 
nach héheren Gliedzahlen hin und wird etwas weniger genau angebbar. 
Die folgende Kurve (Fig. 2) gibt den Verlauf wieder. Als Abszisse ist die 


| 
. 
H 
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Feldstérke, als Ordinate der Frequenzabstand der letzten beobachtbaren 
Linie von der Seriengrenze aufgetragen. 

Hin vollig anderes Verhalten zeigt das o-Spektrum: Hier treten kurz 
vor der Stelle, an der das a-Spektrum abreiBt, genau in der Mitte zwischen 
den Linien der Hauptserie neue Linien auf, die schnell die gleiche Intensitit 
wie jene erreichen. Auf diese Weise zeigt ein Teil des o-Spektrums eine 
doppelt so dichte Linienfolge wie das ungestérte Spektrum, bis dann, 
weiter nach kurzen Wellen fortschreitend, die Linien der Hauptserie ver- 
Schwinden, so daf nur noch die neue Serie iibrigbleibt. Auch sie ist jedoch 


nicht ganz so weit sichtbar wie die Hauptserie des ungestérten Spektrums. 
' ; 
300 


8 


Abstand vd Grenze in cm~7 
~» 
8 


300 


100 40 
Feldstarke in Volifep, 
Fig. 2. 


Bei schwacherem Felde spielt sich derselbe Vorgang, nur etwas nach 
hdheren Gliednummern verschoben, ab. Ob das Verschwinden der Haupt- 
erienglieder im o-Spektrum spater erfolgt als im a-Spektrum, laBt sich 
noch nicht sicher angeben, da man sich infolge der erwahnten gréBeren 
Liniendichte an der Grenze der durch Dispersion und Plattenkorn gegebenen 
Auflésung befindet. 

_ Was zunichst das Auftreten der neuen Linien betrifft, so liegt die 
Vermutung nahe, daB es sich um die verbotenen Uberginge 1S —nD 
andelt, von denen man weib, daB wenigstens die niederen Glieder auch 
hne auBeres Feld eine merkliche Ubergangswahrscheinlichkeit haben*. 
Die spektrale Lage der Linien bestatigt diese Vermutung: Da die Differenz 
wischen der Rydbergkorrektion fiir die P-Terme und der fiir die D-Terme 


* W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929; siehe dort auch weitere 
Literatur. 
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nahezu 1,5 ist, miissen die héheren D-Terme, da die Ritzkorrektion fir 
eroBe n zu vernachlassigen ist, gerade in der Mitte zwischen den P-Termer 
liegen. Das gleiche trifft allerdings zufallig fiir die S-Terme zu, dock 
kommen S —S-Uberginge aus Griinden, die im folgenden angegeber 
werden, im o-Spektrum nicht in Frage. Alle anderen Kombinationer 
(S—F, S—G usw.) sind durch die spektrale Lage ausgeschlossen, de 
fiir sie die Differenz der Rydbergkorrektion von der der P-Terme etwa 1,7 


ist, so da die Linien nicht symmetrisch zu den Hauptserienlinien legen 
wiirden. Die zuerst auftretenden Linien sind also die Uberginge 1 S — nDi 
Ob weiter nach kurzen Wellen hin, d. h. in dem Gebiet, in dem das auBere 
Feld relativ zum Kernfeld gréBer wird, auch Ubergange zu Termen mit 
noch gréBerem Bahnimpuls auftreten, kann nicht sicher entschieden werden: 
da dort die Linien nicht mehr hinreichend aufgelést sid. Auch mu8 in 
diesem Gebiet schon mit Verschiebungen durch quadratischen Starkeffekt* 
gerechnet werden, so da die Lage der Linien nicht mehr sicher ftir dic 
Serienzugehorigkeit entscheidet. Jedenfalls zeigt das Bild der Fig. 1, dak 
in dem noch gut aufgelésten Bereich offenbar keine merklichen Stark: 
effektverschiebungen eintreten, sondern daf die Verdnderungen des 
o-Spektrums gegen das ungestérte Spektrum durch Auftreten verbotener 
Linien verursacht sind. 

Deutung der Ergebnisse. Um die Erfahrung mit der theoretischer 
Erwartung vergleichen zu kénnen, miissen zunaichst die Auswahlregeln fia 
die Quanteniibergange im elektrischen Felde diskutiert werden. Da die 
Kopplungskrafte zwischen Spin und Bahnimpuls mit wachsender Haupt: 
quantenzahl schnell abnehmen, wird im Endzustand der Absorption dei 
Bahnimpuls 1 unabhangig vom Spinimpuls s um die Feldrichtung pra: 
zessieren. Da s keine Wechselwirkung mit dem elektrischen Felde haber 
kann und nach dem Korrespondenzprinzip auch die Ausstrahlung nicht 
unmittelbar beeinfluBt (es stellt keine Bewegung von elektrischer Ladung 
dar), werden wir berechtigt sein, sowohl fiir Frequenz wie fiir Polarisation 
der Strahlung den Spin unberiicksichtigt zu lassen und wie im Falle des 
Paschen-Back-Effekts nur die Quantenzahlen n, l,m (bzw. m) zu be 
achten. Diese Annahmen sind in Kinklang mit den Schliissen, die Fostez 
und Rowles** aus ihren Beobachtungen des Starkeffekts ziehen. Be: 
sonders einfach legen die Verhaltnisse in dem hier betrachteten Falle dei 
Alkalien, weil im Anfangszustand 1 = 0 ist, so daB offenbar eine Richtungs: 


* Velfdazu R. Ladenburg, Phys. ZS. 30, 369, 1929, wo sich auch weitere 
Literatur findet. 


** T.S. Foster und W. Rowles, Proc. Roy. Soc. London 123, 80, 1929! 
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quantelung des Spins auch im unteren Zustande nicht angenommen werden 
kann. Da das auBere Feld im Vergleich zum Felde des Atomrumpfes um so 
groBer wird, je weiter wir nach héheren Hauptquantenzahlen fortschreiten, 
werden wir nach der Seriengrenze hin eine immer weitergehende Durch- 
brechung der Auswahlregel fiir | erwarten miissen, wir werden also mit 
dem sukzessiven Auftreten der Linien 1 S — nD, 1S — nF usf. zu rechnen 
haben. Der Ubergang 1S—~nS kénnte (siehe weiter unten) wegen der 
oben gemachten Annahme, da8 fiir die Ausstrahlung nur der Bahnimpuls 
mafgebend ist, nur eine z-Komponente liefern. Wahrscheinlich ist er 
aus diesem Grunde tiberhaupt sehr schwach, da er den Summenregeln 
widersprechen wiirde. 

Nach den Auswahlregeln fiir m, die in beliebig starken Feldern gelten, 
kénnen wir die Richtung des Bahnimpulsmomentes fiir jede Polarisations- 
richtung angeben. Wir finden folgende Méglichkeiten: 


' Im Anfangszustand ..... 0) i ——" Os 
Im Endzustand. . . S-Term: 7 = 0 m = 0 TC. 

ook ef eico—s b m = 0 B14 

P-Term: as 1 were] x 

Pe= 2 m = 0 % 

D-Term3, ; == 2 m1 0 

= 2 2 


Quantitativ exakte Aussagen iiber die Stabilitat dieser verschiedenen 
Quantenzustinde lassen sich nicht machen, da die. bisherigen wellen- 
mechanischen Ansitze* noch nicht direkt praktisch anwendbar sind. 
Wir werden aber erwarten kénnen, daB die groben Ziige der Erscheinungen 
durch die alte Bohrsche Quantentheorie wiedergegeben werden kénnen, 
sofern wir von ibr nur Aussagen tiber GréBen entnehmen, die auch in der 
Wellenmechanik einen Sinn behalten, wie Energie, Impuls, mittlerer Kern- 
abstand und Bahnebene des Elektrons. In Fig.8 sind als gestrichelte 
Kurven der Potentialverlauf — e/r des Rumpfes und der des Uberlagerten 
auBeren Feldes —F’-r aufgetragen, als ausgezogene Kurve das resul- 
tierende Gesamtpotential V = —e/r—F-r. Es entsteht ein Potential- 
maximum in der Entfernung J = —%eVe-F von dem Jonisierungs- 

otential. Bei vorgegebenem lnpulsmoment und vorgegebener Energie 
ann sich das Elektron nur bis zu emem bestimmten Abstand vom Rumpfe 
mtfernen, der gleich der Apheldistanz der zugehérigen Keplerellipse ist. 
Je kleiner bei gleicher Energie das Impulsmoment ist, desto vollstandiger 


* J. Kudar, ZS.f. Phys. 57, 705, 1929, wo sich auch die hier benutzte 
aphische Darstellung des Potentialverlaufs findet. 
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kann die Gesamtenergie in potentielle Hnergie umgesetzt werden, ein} 
desto gréBerer Kernabstand wird méglich. Im Grenzfall emer Pendelbahn} 
in Richtung der z-Achse sind daher keine gréBeren Werte der Gesamt- 
energie méglich, als potentielle Energie aufgenommen werden kann, d. h. in) 


der Entfernung J = — 2e VeF von der Grenze, entsprechend einem Kern-’ 
abstand ry, muB die Termserie abbrechen. Gehen wir zu einer Ellipsen- 
bahn mit dem Impuls / iitber, deren Ebene durch die Feldachse geht, also’ 


mit m = 0, so hat eine solche Bahn mit dem Aphel ry auBer der potentiellen’ 

mae i 
Energie J noch die kinetische Energie T = J (4), worm Ff die 
Rydbergfrequenz ist. Die Stelle des Aufhérens des diskreten Spektrums | 
riickt also um den Betrag T naher an die Seriengrenze heran. Diese GréBe | 


ist in dem hier betrachteten Falle (J < R) sehr klein gegen J. Wir sollten 


Fig. 3. 


erwarten, daf fiir m = 0, d.h. fiir, die z-Komponenten, die S — S-, S — P- : 
S — D-Linien fast an der gleichen Stelle abreiBen, und zwar in der Ent- 
fernung J von der’ Grenze. 


liegt an einer Stelle héheren Potentials. Wir erwarten daher: 
1. daB allgemein die o-Komponenten weiter nach kurzen Wellen hin 
sichtbar sind als die z- Komponenten, 
2. im besonderen, da die 19 —mnP-Serie im o-Spektrum weiter 
reicht als im z-Spektrum, 


3. dali ebenfalls die 1S —nD-Serie im o-Spektrum weiter reicht als 
im g-Spektrum, 


ees 
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4. dal die 1S — nS-Linien im o-Spektrum sicher nicht, im z-Spektrum 
wahrscheinlich nicht, auftreten. 
_ Die allgemeine Erwartung 1 wird durch die Beobachtung deutlich 
bestatigt. Dasselbe gilt fiir 8: Da die verbotenen Linien 1S — nD iiber- 
haupt erst im starken Felde auftreten, d4uBert sich das darin, daB sie im 
-Spektrum gar nicht beobachtbar sind, wihrend sie im o-Spektrum sehr 
cutlich erscheinen. Kbenso stimmt 4 mit der Erfahrung iiberein. Das 
Nichtvorhandensein von 1S —nS-Linien im o-Spektrum ist allerdings 
micht nachweisbar, da sie mit den 19—nD-Linien zusammenfallen wiirden. 
‘Die Erscheinung 2 scheint vorhanden zu sein, konnte aber bisher nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen werden, da die verschiedene Liniendichte (siehe 
oben) an der kritischen Stelle der beiden Spektren einen Vergleich er- 
Schwert. 
Uberraschend ist wohl, da8 im o-Spektrum die S — D-Linien weiter 
reichen als die S — P-Linien, daB der HinfluB der Erhéhung des Gesamt- 
impulses gréBer ist als der der Richtungsquantelung. Nach der voran- 


wehenden Uberlegung fiir die a-Komponente wiirde man das nicht 
erwarten. Offenbar versagt hier die zu grobe Vorstellung, die ja die Ver- 
Anderung der Bahnen durch das Feld (quadratischen Starkeffekt) nicht 
beriicksichtigt. 

Fiir emen quantitativen Vergleich mit der Theorie ist offenbar am 
pinstigsten die Stelle des AbreiBens im az-Spektrum, da hier die Voraus- 
setzungen unserer Vorstellungen nur ganz allgemeiner Art sind. Die 
wellenmechanische Beschreibung der Elektronendichte weicht ja besonders 
ur groBe n-Werte nur wenig von der ab, die man bei Mittelung der Kepler- 
bahn iiber die Periode der Periheldrehung erhalt. Die GréBenordnung 
der Abweichung gegen die klassische Mechanik, das friihere Abreifen 
ozw. Unscharfwerden der Linien, sollte sich durch die Anwendung der 
von Oppenheimer* gegebenen wellenmechanischen Stérungstheorie als 
onisierungswahrscheinlichkeit im elektrischen Felde berechnen lassen. In 
Hig. 3 sind die Energieniveaus der héheren Terme in ungefahr richtigem 
MaBstab relativ zu dem Potentialverlauf fiir ein Feld von 300 Volt/cm 
= lelst. Hinh.), entsprechend den besprochenen Versuchen, dargestellt. 
Die Stelle des AbreiBens (n = 23 bis n = 24) ist durch einen wagerechten 
trich gekennzeichnet. Sie liegt, wie man sieht, nicht um J, sondern um 
V ~2J von der Grenze entfernt. Diese starke Abweichung, die weit 
wuBerhalb der Beobachtungsfehler liegt, durch die quantenmechanische 


* J.R.. Oppenheimer, Phys. Rev. 18, 66, 1928. 
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Tonisierungswahrscheinlichkeit eines stationaren Zustandes zu deuten, er- 
weist sich als unméglich. Denn diese Wahrscheinlichkeit nimmt exponen- 
tiell mit der GréBe 


« 


Jor Jy da 


Bae 


42 V2m 


h (J , J)'l2 (@, — %,) 


_ 202m 
ay h 


ab*. Wir erhalten ein ungefahres MaB dafiir durch die GréBe der vom 
der Geraden V = J’ ae bin Kurvenflache. Erst wenn diese 
h(J'— J)" 
4a Vy2m m 
Effekt merklich. Die schraffierte Flache gibt diese aneron an. 
(Genau wiirde die Flachenabhangigkeit nur gelten, wenn V’/? statt V als 


Flache von der GréSenordnung ist oder kleiner, wird der 


Ordinate aufgetragen wire. Dann beginnt der Effekt, wenn die Flache 
von der gleichen GréBenordnung wird wie die von zwei benachbarten| 
Elektronenniveaus und den beiden Asten der Potentialkurve begrenzte 
Flache.) 

Danach mu man annehmen, daB noch dauBere Hinfliisse vorhanden 
sind, die sich der Wirkung des Feldes ttberlagern und noch Atome mit) 
der Energie —J’ durch Herabsetzen des Potentialwalles J’—J zur loni- 
sierung bringen. Als solche Stérungen kénnen Stée der Nachbaratome: 
nicht in Frage kommen. Denn unter ganz ahnlichen Bedingungen konnten| 
Wood und Fortrat** die Natriumhauptserie bis 80 cm—* an die Grenze 
heran verfolgen***. Der Einflu8 der Raumladungsverzerrung des Gesamt- 
feldes ist, wie durch die oben beschriebene Blendenanordnung mit Sicherher i 
nachgewiesen ist, nicht dafiir verantwortlich zu machen. Als einzige Még : 
lichkeit bleibt schlieBlich das durch Ionen und Elektronen erzeugte in- 
homogene Feld. Schatzt man aus der Stromstérke und der Diffusions- 
geschwindigkeit der Elektronen ihre réumliche Dichte ab, so erhalt mani 
einen unmdglich hohen Wert fiir die Raumladung. Sie muB also zum 
weitaus gréBten Teile durch Ionen kompensiert sein. Die GréSenordnung 
des mittleren Ionenabstandes, die sich so ergibt, ist mit den Radien aa 
hochangeregten Atome vergleichbar. Wir miissen also annehmen, dah 
sich die Wirkung der Ionenfelder der des homogenen Feldes iwiberlager be 
Auf das Vorliegen einer solchen additiven Stérung weist auch der Verlauf 


oy R.H. Fowler und L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London 119, 173 


** R. W. Wood und R. Fortrat, Astrophys. Journ. 43, 73, 1916. 
*** Vel. dazu J. Franck, ZS. f. Phys. 1, 2, 1920. 
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der Kurve in Fig.2 hin, die offenbar nicht durch den Nullpunkt geht. 


_ Ware das Abreifen der Linien allein durch Einflu8 emes homogenen Feldes 


hervorgerufen, dann sollten auch vorher systematische Linienverschiebungen 
von merklicher GréBe beobachtbar sein. 

Zusammentassend lat sich sagen, da’ die Versuche den qualitativen 
Charakter der Erscheinung gut zeigen, einmal das Instabilwerden der 
angeregten Atome im Felde tiberhaupt, und weiterhin den EinfluB der 
Richtungsquantelung und des Impulsmomentes. Die Untersuchung soll 
nach zwei Richtungen weitergefiithrt werden: Die gleiche Erscheinung soll 
im Natriumdampf studiert werden, da hier die experimentellen Bedingungen 
in verschiedener Hinsicht giinstiger liegen, vor allem wegen der gréferen 
Dispersion des Quarzes in dem betreffenden Gebiet, aber auch wegen der 
bei Natrium anschemend geringeren Intensitét des Molekilkontinuums. 
Ob die Resultate in quantitativer Hinsicht so weit verbessert werden kénnen, 


. dab der Unterschied in der Aussage der Quantenmechanik gegen die der 


klassischen Mechanik experimentell bestatigt werden kann, erscheint zweifel- 
haft, da noch nicht abzusehen ist, wieweit sich die St6rune durch Jonen- 
felder herabmindern aft. 

Ferner soll versucht werden, nach der gleichen Methode Lithium zu 
untersuchen, das wegen des geringeren Termdefekts meBbare Starkeffekt- 
verschiebungen zeigen miiBbte. 


Géttingen, Zweites Physikalisches Institut, Marz 1930. 
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Streuung von Rontgenstrahlen in Flussigkeiten und 

verschiedenen Substanzen. — Ejinflu{ der Filterung 

der Bremsstrahlung. — Absorptionskoeffizienten von 
flussigen Fettsauren*. 


Von Jean Thibaud und Jean J. Trillat in Paris. 


Mit 21 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Marz 1930.) 


1. Es wird gezeiet, dafB, wenn man die Streudiagramme von Rontgenstrahlen in ~ 
einer organischen Substanz durch eine Dicke von mehreren Millimetern hindurch : 
aufnimmt, ohne die charakteristische Strahlung der Antikathode von der Brems- — 
strahlung zu trennen, auSer dem Hauptring A, der fiir den Molekiilbau der Substanz 
charakteristisch ist, ein sekundirer Ring B erscheint, der als Beugungs- — 
effekt des kontinuierlichen Untergrundes erklirt werden kann. Mit einer Kupfer- — 
antikathode und fliissigen Fettsauren erscheint der sekundiire Ring bei Dicken — 
iiber 2mm, und seine Intensitat nimmt mit der durchstrahlten Schichtdicke zu, 
wahrend die des Ringes 4 abnimmt; bei konstanter Dicke und verschiedenen — 
Anregungsspannungen verschiebt sich der sekundare Ring: er ist diffus und von } 
klemem Durchmesser unterhalb 40 kV; dagegen schmal und gréfer unterhalb — 
15kV. Benutzt man eime Molybdiinantikathode, so fallen die Ringe 4 und B 
zusammen. — 2. Diese Erscheinung ist allgemein: Sie ist ebenso wie bei Fliissig- — 
keiten (fliissigen Fettsiuren. Alkoholen, Triglyceriden, Kohlenwasserstoffen, 
Glycerin, Benzin, Wasser) auch bei festen Stoffen (Palmitin- oder Stearinsiure, 
Cellulose, Kautschuk) beobachtet worden. — 3. Fiir zwei monochromatische ~ 
Strahlungen sind Messungen des Absorptionskoeffizienten der fliissigen Fett- 
sduren angestellt worden (uw, fiir die Ky-Strahlung des Molybdans, mw, fiir die 
W,-Strahlung des Kupfers) und haben die foleenden Werte ergeben: Hssigsiiure: | 
fy = 0,73, fo = 7,9. Heptylsiure: 1, = 0,65. Nonylsiure: w, = 0,5, ws. = 4,5. 
Geschmolzene Stearinsiure: mw, = 0,5, jw. = 3,72.  Dieselben Absorptions- 
koeffizienten berechnen sich aus den Koeffizienten der Hlemente H. C, O. - Die 
Regel von der Additivitat der atomaren Absorptionskoeffizienten bestitigt sich — 
gut. — 4. Aufnahme der spektralen Energiekurven einer Kupferréhre unter ver- 
schiedenen Spannungen. Spektrale Verteilung der durch eine Substanzschicht 7 
von gegebener Dicke hindurchgegangenen Bremsstrahlung. Feststellung des 
Ursprungs des sekundiren Ringes B. —5. Wichtigkeit dieser Erscheinung fiir | 
die Deutung von Réntgenogrammen yom Standpunkt der Strukturanalyse. 

VorsichtsmaBregeln. 


Die diskontinuierliche Verteilung der Materie in einer Flissigkeit 
verursacht charakteristische Streneffekte der Réntgenstrahlen (Auftreten 
von ,,Héfen™ auf photographischen Platten**). Insbesondere verursacht der 
, Hlementarabstand™, der dem mittleren Abstand der Molekiile entspricht, 
die als Streuzentren aufeefaBt werden, eimen sehr wichtigen Hof, den wir 


* C.R. 189, 751 und 907, 1929. ’ 
** A. Debierne, C. R. 173, 140, 1921; W. H. Keesom und J. de Smedt, 
Proc. Amsterdam 25, 188, 1922. 
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Hauptring nennen werden. Es kénnen ebenso noch weitere Hofe erscheinen, 
die von der innermolekularen Struktur* selbst oder von der Anordnung 
der Molekiile untereinander (Assoziationsbestreben) herriihren. Wir werden 
nun zeigen, daf man unter gewissen Bedingungen auBer dem Hauptring 
emen anderen Ring (den wir den sekundaren nennen werden) beobachten 
kann, den man sich hiiten muB, als Anzeichen eines neuen Strukturelements 
der untersuchten Molekeln zu deuten. 

Da die Streueffekte von Réntgenstrahlen in amorphen oder undeutlich 
kristallisierten Stoffen schwach sind, untersucht man diese Kérper haufig 
in ziemlicher Dicke (iiber ein Millimeter). Es entsteht dann durch Ab- 
sorption der Réntgenstrahlen in der Substanz ein selektiver Filterungseffekt, 
der die kiirzesten Wellenlingen zu bevorzugen strebt. Allgemein erscheint 
bei der Untersuchung einer festen oder fliissigen Substanz in dicker Schicht 
(iiber 1 bis 2 mm fiir die gesattigten fliissigen Fettsiuren) ei sekundirer 
Ring aus dem kontimuierlichen Grund, wenn man nicht Vorsorge getroffen 
hat, die charakteristische Strahlung der Antikathode von der von ihr aus- 
gesandten Bremsstrahlung zu trennen. Sein Erscheinen kann zu nennens- 
werten Fehlern in der Deutung der Molekilstrukturen fiihren. 


I. Auftreten eines sekundaren Ringes auf Rontgendiagrammen. 


1. Streuung in fliissigen Fettsduren. 


Wir werden sehen, daf der sekundire Ring sehr alleemein auftritt. 
Da aber unsere Untersuchung sich besonders auf die gesiattigten Fett- 
siuren im fliissigen Zustande erstreckt hat: Hssig-, Butter-, Valerian-, 
Heptyl-, Nonyl-, Caprin-, Myristin-, Palmitin- (geschmolzen) und Stearin- 
siure (geschmolzen), wollen wir zuerst diese Gruppe besprechen. 

Die Fliissigkeit befindet sich in klemen Trégen, die meistens aus Hart- 
gummi sind, durch diinne parallele Zellophanblattchen begrenzt werden 
und deren Dicke sorefaltig bestimmt wird. Der Trog wird in der Mitte von 
einem kreisférmigen Héntgenstrahlbindel von 1 mm Durchmesser durch- 
setzt. Der leere Trog gibt bei 20stiindiger Belichtung kemen nennens- 
werten Streueffekt der Zellophanhaéutchen. Die Strahlung kommt direkt 
von der Antikathode, ohne dab irgendwie Vorsorge zur Abtrennung ihrer 
kontinuierlichen Strahlung getroffen ware. Die Roéhre hegt an emem 


* J. Prins, Nature, 15. Juni 1929; G.W.Stewart, E. W. Skinner und 

R. M. Morrow, Phys. Rev. 29, 919, 1927; 31, 1 und 10, 1928; 32, 158, 1929; 

P. Krishnamurti, Ind. Journ. Phys., 15. Oktober 1928, 15. Dezember 1928, 

15. Februar 1929, 1. Mai 1929; C. M. Sogani, ebenda 1, 357, 1927; J.R. Katz, 
ZS. f. angew. Chem. 13, 329, 1928. 
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konstante Spannung liefernden Transformator (Gaiffe, Gallot und 
Pilon, Type 2); die Spannung wird durch ein elektrostatisches Voltmeter 
von Abraham und Villard gemessen. 
a) Hinflu8 der Dicke. Antikathode: Kupfer, konstante Spannung j 
500 Volt, 10 mA. Betragt die Dicke der flissigen Séure weniger als — 
1,5mm, so beobachtet man nur einen 
einzigen Ring, den Hauptring A, der 
der selektiven Reflexion der Kupfer- 
K,- Strahlung (4 = 1,539 A) an Streu- 
zentren entspricht, die den Abstand 
D =4,5A voneinander haben (vgl. 
Fig. 1). 

Bei wachsender Dicke (8 mm) 
nimmt die Intensitat des Hauptringes 
A etwas zu, es erscheint aber ein 
zweiter Ring b, sehr deuthch und von gerigerem Durchmesser (Fig. 1 
und 6; vgl. auch Fig. 18 und 14, die sich auf Decylalkohol beziehen). 
Steigert man die Dicke der Flissigkeit weiter (4, 6, 8, 11 mm), sonimmt 7 
die Intensitaét des sekundaren Ringes gleichmaéSig zu, wahrend die des 


yon 17 


A B B A 


Fig. 2. Nonylsiiure. 5mm Dicke. 17500 Volt, 


Hauptringes abzunehmen beginnt. Es existiert also eine optimale Dicke 
(zwischen 2 und 3mm fiir die Streuung des Hauptringes). Die mikro- 
photometrische Registrierung einer Aufnahme von Nonylsiure in 5 mm 
dicker Schicht zeigt die Gleichheit der Ringe 4 und B hei einer Spannung 
von 17500 Volt (Fig. 2). Bei einer Flissigkeitsdicke von 9mm ist der 
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Ring A auferordentlich schwach; bei 11 mm ist er kaum sichtbar. In 
beiden Fallen ist der sekundiére Ring B intensiv. 
b) Anderung mit der angelegten Spannung. Siemenssche 
Phoenixréhre mit Lindemannfenster. Konstante durchstrahlte Schichtdicke 
der Flissigkeit: 8 mm. Bei einer Spannung von 15000 Volt sind zwei Ringe 


B B 
A 


\ 


[\ 
“iy N 
ers. 


| \ 


\ 
qe \ 
Fig. 3. Nonylsiure. 8mm Dicke. 20000 Volt. 
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Fig. 4. Nonylsiure. 8mm Dieke. 45000 Volt. 


von gleicher Dicke vorhanden, wobei der Ring A immer auben hegt. Bei 
Steigerung der Spannung bleiben mittlerer Durchmesser und Breite des 
Hauptringes A konstant, wahrend sich mittlerer Durchmesser und Breite 
des sekundaren Ringes indern. Legen wir z. B. an die Réhre nachein- 
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ander die Spannungen 15, 17,5, 20, 80, 40, 45 kV, so nimmt der Durch- 
messer des sekundiren Ringes ab, wiahrend er gleichzeitig immer breiter 
und diffuser wird, wie die Wiedergaben der Aufnahmen in Fig. 6 (17500 Volt), 
Fig. 7 (25000 Volt), Fig. 8 (85000 Volt) zeigen. Die Wiedergaben der 
Mikrophotometrierungen derselben Platten zeigen deutlch folgendes: 
Fig. 8: 20000 Volt, der sekundire Ring hat em Maximum von tiefer 
Schwarzung; Fig. 4: 45000 Volt, kem richtiges Maximum des Ringes B; 
dieser verbreitert sich und flieBt mit dem zentralen Fleck (DurchstoBpunkt 
des primaren Biindels) zusammen: auferdem wird der mittlere Durch- 
messer kleiner *. 

Wir haben die Durchmesser des sekundéren Ringes B auf den Mikro- 
photometerplatten der Aufnahmen mit Nonyl-(Pelargon-) Saure, CyH,,0>, | 
eingehender ausgemessen; die photographische Platte hatte von der Mitte 
des Flissigkeitstroges den Abstand 7 cm. 

dy = Durchmesser der imneren Ringkante, 

d = Durchmesser des undurchsichtigsten Gebietes des Ringes (maximale 

Schwarzung), 

d,, = duBere Kante des Ringes (dy und d,, sind an der Stelle gemessen, an 
der die Schwarzung des Ringes den zehnten Teil der maximalen 
Schwarzung betragt). 

Unter den gleichen Bedingungen betragt der konstante Durchmesser 
des Hauptringes d, = 5 cm. 


Sekundarer Ring fiir Nonylséiure, Schichtdicke 8 mm. 


Spannung | do d Im, 
Volt | mm mm mm 
15 000 25,0 31 38 
17 500 215 27 35 
20 000 V9.5 25 34 
30 000 12.5 20 33 
40 000 10 18 31 


Verschiebung und Verbreiterung des Ringes B sind bei steigender 
Spannung sehr deutlich zu beobachten. 

Andererseits ist die Strahlung, die den sekundiaren Ring bildet, nicht 
dieselbe, von der der Ring A herriihrt. Man kann das leicht verifizieren, 
wenn man direkt vor der photographischen Platte emen absorbierenden 
Sektor aus 0,4 mm dicker Aluminiumfolie so anbringt, daB nur ein Teil der 


pe Der Hauptring erscheint deutlich in Fig. 2 (5 mm Schichtdicke), er wird 
ein wenig verwischt in den Fig. 3 und 4 (8 mm Schichtdicke) wegen der starken 
Absorption der Kupfer-A,-Strahlung in 8mm Fliissigkeit. 
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Nonylsaure. 


Fig. 5. Fig. 6. 


15000 Volt. 1mm Dicke. 17500 Volt. 5mm Dicke. 


Fig. 7. Fig. 8. 


25000 Volt. 8 mm Dicke. 35.000 Volt. 8 amm Dicke. 
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Ringe gefiltert wird (die Stellung des Sektors ist in den Fig. 5, 6, 7 und 8 ; 
an dem weifen Hinschnitt auf der unteren Seite der Ringe erkennbar). 

Dieses Filter absorbiert den Hauptrmg A vollstandig, wahrend es die 
Wellenlingen des sekundaren Ringes B durchlaft. Dieser letztere stammt 4 
daher von der Streuung harterer Strahlen im Fundamentalabstand D, | 
als es die K,-Strahlung des Kupfers ist: wir werden zeigen, daB er durch | 
die kontinuierliche Strahlung gebildet wird. Ein sehr wichtiger Kontroll- 
versuch wurde noch angestellt: die K,-Strahlung einer Kupferrdhre wurde 
durch Reflexion an einem Steinsalzkristall von der kontinuierlichen 
Strahlung getrennt. Dieser monochromatische Strahl durchsetzte 
einen 8 mm dicken Fliissigkeitstrog, und es stellte sich heraus, da nach 
25stiindiger Belichtung auf der Platte nur der Hauptring A zu sehen war. 

c) Anderung mit der Wellenlange. Wir haben die Kupferréhre 
durch eine Rodhre von Gaiffe, Gallot und Pilon mit Molybdananti- 
kathode (K,, = 0,707 A) ersetzt. Unter diesen Umstinden beobachtet man 
nur den Hauptring A. Nun liegt hier in der Tat die Wellenlinge des 
Maximums der Bremsstrahlung sehr nahe der der charakteristischen IX,- 
Strahlung; der sekundare Ring B fallt mit 4 zusammen. AuSerdem spielen 
die Absorptionskoeffizienten js nicht mehr dieselbe Rolle*. 


2. Allgemeines Auftreten des Sekundareffekts in verschiedenen 
festen und flissigen Substanzen. 


Der Effekt ist auBer an den Fettsauren auch noch an anderen Fliissig- 
keiten untersucht wirden: Die Absorptionsprobe fiir die Strahlungen bildet 
immer eine 0,4 mm dicke Aluminiumfolie. Réhre mit Kupferantikathode, | 
Spannung von 40 kY. 

a) Destilliertes Wasser. 1 mm Schichtdicke: zwei Ringe, A schwach, 
von Al absorbiert; B stark und nicht absorbiert. 

8 umm Schichtdicke: ein einziger Ring B, nicht absorbiert. Der Haupt 
ring A verschwindet bei 8 mm: dies entspricht dem Umstand, dab der 
Absorptionskoeffizient des Wassers wesentlich héher ist als die der bisher 
betrachteten Fettséuren. 

* Wir betrachten die /vg-Linie des Kupfers (A = 1,389 A) als von Kg nicht 
trennbar, und es wird daher angenommen, daf sie ebenfalls zur Bildung des 
Ringes 4 beitrigt. — Beriicksichtigen wir nun auch den Hinflu® der selektiven 
Empfindlichkeit der Silberatome der photographischen Platte gegen die Wellen- 
langen des Bremsspektrums: Hierdurch wird der sekundire Ring B intensiver fiir 


Spannungen oberhalb 25000 Volt als fiir solche unmittelbar darunter erscheinen 
(Durchgang durch die KX-Kante des Silbers). 
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Fig. 9. Benzin. Fig. 10. Benzin. 
1,5 mm Dicke. 40000 Volt (Glimmer). 8mm Dicke. 40000 Volt. 


Fig. 11. Tripalmitin (fliissig). Fig. 12. Tripalmitin (fliissig). 


1,5mm Dicke. 40000 Volt. 8mm Dicke. 40000 Volt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61 


or 
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b) Benzin. 1,5mm Schichtdicke: ein eimziger Rimg A (Fig. 9)*. 
8 mm Schichtdicke: zwei Ringe A und B gleicher Intensitat (Hig. 10). 


NT 


c) Kohlenwasserstoffe.. Es wurden untersucht: Nonan, Dekan, 
Dodekan, Tetradekan und Hexadekan. 1mm Schichtdicke: em einziger ~ 
Ring A, von Al absorbiert. 


8 mm Schichtdicke: zwei Ringe, A absorbiert, B nicht. 


d) Triglyceride der folgenden Sauren: Buttersdure, Capronsaure, 
Caprylséure, Caprinsiiure (erhitzt), Myristinsaure (erhitzt) und Stearm- 
sdure (erhitzt). 1,5 mm Schichtdicke: ein emziger Ring A (vgl. Fig. 11 fir 
Tripalmitin). 

8mm Schichtdicke: zwei Ringe, A absorbiert, B nicht (vgl. Fig. 12, 
Tripalmitin). 

Der einzige Unterschied beim Durchlaufen dieser Serie ist der, daB 
die Intensitaét des sekundéren Ringes B fiir die ersten Gheder (buttersaures, 
capronsaures Triglycerid) viel gréBer ist als die des Hauptringes A (mit 
8 mm), wihrend sie fiir die héheren Glieder einander gleich werden. 

Der Absorptionskceffizient muS also mit steigender Zahl der Kohlen- 
stoffatome abnehmen (vgl. den Fall der gesattigten fliissigen Sauren). 


e) Alkohole. Vel. Fig. 13 und 14, Decylalkohol: 1 und 5 mm Schicht- 
dicke, sehr scharfer Ring B (Fig. 14). 

f) Glycerin. Fig. 15. Selbst bei 1,5 mm Schichtdicke gibt Glycerin 
emen deutlichen sekundaren Ring B, was emen relativ hohen Absorptions- 
koeffizienten 44 voraussehen laBbt. 

Andererseits haben uns Substanzen im festen Zustande den gleichen 
Effekt geliefert : 

1. Feste Fettsauren. Die Fig. 16 gibt eime Aufnahme von Palmitin- 
sdure in 8 mm dicker Schicht wieder, bei einer Spannung von 40000 Volt. 
Unter gleichen Bedingungen (dreistiindige Belichtung mit 10,5 mA) sind 
zwei halbe Aufnahmen gemacht worden, die obere von fester Palmitinsaure, 
die untere von der gleichen Saure in fliissigem Zustande (geschmolzen). 
In beiden Fallen beobachtet man einen intensiven inneren Ring B. Es ist 
jedoch zu bemerken, daSi der Durchmesser des sekundairen Ringes der 
Fliissigkeit um ein wenig kleiner als der der festen Siure ist, was eimer 
Anderung des Absorptionskoeffizienten beim Ubergang vom festen in den 
fliissigen Zustand entspricht. 


* Das Benzol befand sich in einem Trog, der durch diinne Glimmerpliattchen 


begrenzt war. Die tiber die Aufnahme (Fig. 9) verstreuten Flecke stammen von 
Glimmer. 


Fig. 13. 


Fig. 14. 


Decylalkohol. 


Deeylalkohol, 


Imm Dicke. 


5mm Dicke. 


42.000 Volt. 


42.000 Volt. 
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2. Kautschuk und Cellulose. Diese Stoffe zeigen ebenfalls zwei — 
Ringe 4 und B. Das Ergebnis ist kurz: 1. Untersuchung der Substanz ~ 


in geringer Dicke. Ein einziger Ring A, konstant, charakteristisch fiir die: 


Fig. 15. Glycerin. 1,5mm Dicke. 40000 Volt. 


Fig. 16. Palmitinsiure. 8mm Dicke. 40000 Volt. Oben: fest. Unten: fliissig. 


Struktur der Substanz. 2. In starker Schichtdicke: Auftreten eines. 
sekundéren Ringes, der sich mit der Spannung andert; diffuser Ring 
von klemem mittleren Durchmesser fiir 25 bis 40 kV, schmaler Ring 


von gréBerem Durchmesser bei 15 kV. 
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3. Deutung. 

Das Auftreten des sekundiren Ringes ist auf einen Filterungseffekt 
der heterogenen Réhrenstrahlung durch die Schicht der untersuchten 
“Substanz zuriickzufiihren. Denn wenn man eine monochromatische 
: Strahlung A durch die Molekiile dieser Substanz, die diskontinuierlich mit 
der Periode D angeordnet sind, streuen lat, so wird die Intensitat der 
gestreuten Strahlen im Verhaltnis 1 zu e~“* geschwacht werden, wenn wu 
den Absorptionskoeffizienten fiir diese Strablung und x die durchstrahlte 


Schichtdicke bedeutet. Wir wollen am Beispiel der mit Kupferstrahlung 
bestrahlten Nonylsaure zeigen, wie die Dinge vor sich gehen. Bei geringer 
Schichtdicke stammt die dem Abstand D (hier 4,5 A) entsprechende 
Streuung fast vollstandig von der intensiven Linie Ky, (1,589 A). Steigern 
wir die Dicke, so wird diese Linie starker absorbiert als die Wellenlangen 
des kontinuierlichen Spektrums. Wir bevorzugen dann also die harteren 
Strahlen, und diese nehmen am Streueffekt teil, wodurch ein zweiter Ring 
entsteht. Dieser miiBte eme Breite in Bogenmaf aufweisen, die der spek- 
tralen Breite der kontinuierlichen Strahlung fiir die Anregungsspannung V 
der Roéhre entspricht. Wie wir sehen werden, reduziert sich aber durch die 
Filterung in der Substanz diese selbe Bremsstrahlung praktisch so, daf die 
durchgelassene Strahlung ein ziemlich schmales Band zwischen der Grenze Ag 
des kontinuierlichen Grundes und ungefaihr 1A darstellt. Dies erklart 
eimerseits die Verschiebung des mittleren Durchmessers des sekundéren 
Streuringes mit wachsender Spannung und andererseits seine Verbreiterung, 
da der innere Rand des Ringes der Grenze des kontinuierlichen Spektrums 
entsprechen muf und der aéubere einer Strahlung, die im wesentlichen 
konstant ist und bei etwa 1A liegt. Die Bestiitigung dieser Theorie, wie 
wir sie am eingehendsten im Falle der fliissigen Fettsiuren durchgefihrt 
haben, hat uns zur Bestimmung einiger Absorptionskoeffizienten ver- 


anlaBt. 


II. Absorptionskoeffizienten der fliissigen Fettsaure. 


1. Absorption der in einer Flissigkeitsschicht gestreuten 
Strahlen. 

Ein Strahl der Primarintensitét J) und der Wellenlainge 4 trifft in 
inem Punkt A der Fliissigkeit streuende Teilchen (Abstand D) und erleidet 
Streuung in einer Richtung O (sin@ = 4/2 D). Der einfallende Strahl hat 
chon eine Schichtdicke x durchlaufen, der gestreute Strahl durchlauft 
einerseits eine Fliissigkeitsdicke y (Fig. 17). SchlieBlich wird die gestreute 


trahlung J’ im Verhaltnis 1 zu e “” geschwacht sein, wenn yu der Ab- 
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sorptionskoeffizient der Fliissigkeit fiir die Linie A ist und wenn H & « + 
die gesamte durchlaufene Schichtdicke bedeutet. 

Andererseits ist die gestreute Intensitat I’ (oder die Schwarzung des D | 
entsprechenden Streuringes) eine steigende Funktion der Anzahl getroffene 


Streuzentren, d.h. der durchlaufenen Dicke I. 
SchlieBlich ist also die Intensitaét eimes Streuringes proportional | 
Bont . 
Veraindert man die durchstrahlte Schichtdicke H, so hat die Intensitat 
des Streuringes ein Maximum bei der Dicke 
_ * 
Eg Sia 
Man kann so fiir jede absorbierende Substanz und jede Wellenlange eme 
optimale Dicke My definieren, fiir die man das Intensitatsmaximum der 
Streuringe beobachten wird. | 


2. Experimentelle Bestimmung der Absorptionskoeffizienten 


Fiir die Untersuchungen wurden die Flissigkeiten in een doppelten® 
Hartgummitrog gefiillt (Fig.18), der von drei Fenstern aus diinnem Zellophan ¥ 


Biel Fig. 18. 


begrenzt war. Fiillte man einen oder beide Teile, so konnte man die Ab 
sorption fiir die Dicken 4 und 8 mm messen. Bei der Stearinséure erhielt} 
ein kleiner elektrischer Ofen die Substanz in geschmolzenem Zustand bei) 
einer nahe bei 90° hegenden Temperatur. 

Man benutzt nacheinander die K,-Strahlung von Molybdan und} 
Kupfer. Mit Hilfe eines kleinen Spektrometers mit Steinsalzkristall und 
drei entsprechend justierten Bleiblenden lieB sich eine intensive mono 
chromatische Strahlung isolieren (am Fluoreszenzschirm sichtbar). Der 
Strom emer mit trockener Luft gefiillten Ionisationskammer wurde mit 
einem Szillardschen Klektrometer gemessen. Der Strom wurde zuniichst 


* Vel. auch G. Friedel, C. R. 169, 1150, 1919; 172, 1394, 1921. 
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mit leeren Trégen, dann mit 4mm, schlieBlich mit 8 mm Fliissigkeit ge- 
messen. Man erhalt so fiir jede Wellenlinge und jede Substanz zwei Be- 
stimmungen des Absorptionskoeffizienten 1. Diese haben sich als tiberein- 
stimmend erwiesen. 

Unter diesen Bedmgungen haben die Mittel der Messungen die folgenden 
Resultate ergeben: 

My, = Absorptionskoeffizient fiir die Linie 0,707 A, 

(My = Absorptionskoeffizient fiir die Linie 1,539 x 


SSIS SHUTS (weet ae) = es) a. ea ae Onto a wi 
Ileptivisauresy. i= 2s) a 4 = ey ==s0sG0 

Nonylsiiure ... a in == (OND) tis = A595 
Geschmolzene Stcarinsiiure er es = ayes 


Die Absorptionskoeffizienten zeigen eine deutliche Abnahme bei 
wachsender Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil (vgl. die oben erwaihnte 
Beobachtung an den Triglyceriden). Wir werden sehen, daB die Rechnung 
diese Tatsache bestatiet. 


3. Berechnung der Absorptionskoeffizienten. 


Man kann den Massenabsorptionskoeffizienten dieser Fliissigkeiten 
auch unter Anwendung der Additivitatsregel der atomaren Absorptions- 
koeffizienten berechnen. 

Bezeichnen wir den Absorptionskoeffizienten pro Grammatom mit 
ft, und den Massenabsorptionskoeffizienten mit w/e, so betragt der Ab- 
sorptionskoeffizient pro Grammolekel emer Saure C,H, 03: 2 


2n 
fy = 1 [oC] + 2n [wy A] + 2[u40] 
oder 


My = %[H/0C]-12 + 2n[u/oH]- 1+ 2[u/e0]}- 16. 


Den Massenabsorptionskoeffizienten w/e dieser Saure erhilt man, 
wenn man j,, durch das Molekulargewicht dividiert. 

A. R. Olson, E. Dershem und H. H. Storch* haben die folgenden 
Massenabsorptionskoeffizienten fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
angegeben: 


NWiSsersuOll a cs 5 so 8 «as 00,380 40,28 72 
F<olenstolted te. 2 il. © ie OOo ee Od 22 
SAUeEstOtinets = 4 ch el 6 6) gue, Op == ONO: cee Bo AF 


Die Wellenlinge / ist in Angstrém einzusetzen (das erste Glied entspricht 
der OG ee a/o, das zweite der Fluoreszenzabsorption t/o. 


* Phys. Rev. 21, 30, 1923. 
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Wendet man dies auf die untersuchten flissigen Séuren an, so gelangt | 
man fiir jede von ihnen zu einem Ausdruck 4/0 = a + b A? mit den folgenden : 
Zahlenwerten: | 

1. Essigsaure, C,H, 0.7 0 = 60. 

“/@ = 0,182 + 1,900 3. 
Dichte* o@ = 1,052: 
Ufo = 0,832, (ea Rell 
ir =—— Wiis) Tiss 

2. Heptylsiure, C,H,,0,. M = 180. 

“/o = 0,195 + 1,363 3. 
Dichte 9 = 0,907; 
Ly/@ = 0,668 , fy = 0,60. 

3. Nonylsaure, CoH,.0,. — Wi 158: 

ufo = 0,197 + 1,285 3. 
Dichte 9 = 0,91: 
y/o = 0,650, py = 0,59, 
He/o = 4,88, bo = 4,5. 
4. Geschmolzene Stearinséiure, C,,H3,,0,. M = 284. 
w/o = 0,200 + 1,115 A8. 

Es ist bemerkenswert, wie nahe dieser Ausdruck dem yon den ameri- 

kanischen Autoren fiir remen Kohlenstoff gegebenen leat. 


Dichte der gechmolzenen Stearinsiiure bei 90°: 9 = 0,84. 
iy/@ = 0,585, ig == 0,49; 
Me/o = 4,28, fg = 3,59. 


Diese verschiedenen Werte stimmen mit den Ergebnissen unserer experi- 
mentellen Bestimmung der Koeffizienten w, (A = 0,707 A) und py (A=1,54 A) 
gut tberem. Wir haben somit eime neue Bestatigung der Additivitatsregel 
fiir die Massenabsorptionskoeffizienten fiir fliissige organische Verbindungen. 

Wir weisen noch darauf hin, daB die Koeffizienten i der Fettsiiuren den 
Absorptionskoeffizienten des Paraffins nahe benachbart, aber deutlich 
kleiner als der des \WWassers sind. 


III. Filterung der Bremsstrahlung. 
1. Die Bremsstrahlung einer Réhre mit Kupferantikathode. 


Die Kurven spektraler Emission bei verschiedenen Spannungen einer 
Siemensschen ,,Phénix‘‘-Réhre mit Kupferantikathode und Lindemann- 
fenster, die wir zu unseren Untersuchungen verwendeten, wurden auf- 
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genommen: die Strahlung wurde mit emem Calcitkristall analysiert. Die 
in der lonisationskammer hervorgerufenen Stréme wurden, entsprechend 
verstarkt, mit eimem Milliamperemeter gemessen. Jede Messung wurde 
zweimal wiederholt. Fig. 19 gibt die Kurvenschar fiir die vom Kupfer 
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Fig. 19. 
emittierte Strahlung in Abhangigkeit von der Wellenlinge A (O = Re- 
flexionswinkel am Calcit) fiir die konstanten Spannungen 15, 17,5, 20, 
380 und 40 kV*. 


2. Erzeugung des sekundaren Ringes im kontinuierlichen 
Spektrum. 


In der direkten Strahlung einer Réhre mit Kupferantikathode kann 
man die Bremsstrahlung gegeniiber der charakteristischen K-Strahlung 
vernachlassigen. Dies gilt auch noch fir die Streueffekte dieser Strahlung in 
diinnen, wenig absorbierenden Substanzschichten (z. B. Streuung in emer 
Schicht einer fliissigen Fettsaure, die diinner ist als ein Millimeter; hier tritt 
nur ein einziger Ring, der von der K-Strahlung herrihrt, auf. Fig. 5 und 13). 

Das wird aber anders, wenn die untersuchte Substanz dick ist: die sehr 
verschiedenen Absorptionskoeffizienten der Kupfer-K,-Linien (1,589 A) 
und des Maximums des kontinuierlichen Grundes spielen dann eine Rolle, 


* Wir bemerken, daf, wenn man das Verhialtnis der Wellenlange des 
Maximums des kontinuierlichen Untergrundes und der kiirzesten Wellenlinge A) 
bildet, dieses Verhaltnis sich mit der Anregungsspannung andert: Fiir 30 kV 
ist es gleich 1,5; fiir 20 kV gleich 1,4; fiir 17,5 kV gleich 1,3; fiir 15 kV gleich 1,27. 


55* 
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wie es das folgende Beispiel der Filterung in Nonylsaure zeigt: Die Wellen- 


lange des Maximums der Bremsstrahlung A wird fiir jede Anregungsspannung 


dem Diagramm der Fig. 19 entnommen. 


a) Spannung von 15 Kilovolt. Wellenlinge des Maximums A =0,99 Ae 


Absorptionskoeffizient des Maximums, A = 0,99 A, jt = 0,30: 
Absorptionskoeffizient der K,-Linie, A = 1,539 A, b= 4,4. 


Nach Durchlaufen von 1mm Flissigkeit sind die obigen Strahlungen — 


(nach der Formel e~“*) auf den Bruchteil 0,95 bzw. 0,65 geschwacht, 


d.h., daS das Intensitatsverhaltnis dieser Strahlungen im wesentlichen — 


dasselbe wie vor der Filterung geblieben ist: Die K,-Linie ist sehr viel 
starker als der kontinuierliche Untergrund. 

Wird die durchstrahlte Schichtdicke bis auf 8 mm vermehrt, so wird die 
Strahlung des Maximums auf den Bruchteil 0,36, die der K,-Linie auf 0,03 
vermindert. 

Das Intensitatsverhéltnis ist also nach dem Durchgang durch die 
Fliissigkeit sehr viel klemer (1/12) als zuvor: Die Filtration strebt die 
Gleichheit der effektiven Intensitéten (in der Streuung) der K_,-Linie 
und des Maximums des kontinuierlichen Untergrundes an. Auf den Auf- 
nahmen wird ein sekundérer Ring B mit emer Intensitaét erscheinen, die 
der des Hauptringes vergleichbar ist. 


b) Spannung von 80 Kilovolt. Wellenlinge des Maximums A=0,62 A. 


Absorptionskoeffizient von A = 0,62 A: be = 0,45, 
Absorptionskoeffizient von 2 = 1,539 A: w=44. 


Bezeichnen wir mit %» und «, das Intensitaétsverhaltnis der K,-Strahlung 


und der Strahlung des Maximums vor und nach der Filtration in der Schicht- — 


dicke x der Fliissigkeit, so erhalten wir: 


Fir eme. Dicker = 3mm; a, =0,31la), 
= 8mm: «a, = 0,04l a9, 
¢ = 11mm: @, = 0,016 a5. 


Der aus dem kontinuierlichen Grunde entstehende sekundare Ring wird bei 
einer Dicke von 3 mm erscheinen, und mit wachsendem z wird seine Intensitat 
der des Ringes A zunachst gleich werden und diese dann tiberschreiten. Das 
ist genau das Verhalten unserer verschiedenen Aufnahmen. 

Nun wird die kontinuierliche Strahlung nicht auf die einzige Wellen- 
lange des Maximums reduziert sein: sie erstreckt sich tiber ein gewisses 
Spektralgebiet, dessen Hinflu8 auf die Erzeugung des sekundaren Ringes wir 
jetzt untersuchen wollen. 


“ 
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Da wir die Absorptionskoeffizienten in Abhaingigkeit von der Wellen- 
lange A kennen, kénnen wir fiir jede Spannung den Einflu8 der Filtration 
auf die Form der Kurven fiir das kontinuierliche Spektrum berechnen. 
Betrachten wir wieder den Fall der Nonylsiure: Wir kénnen die Absorptions- 
formel 

/e@ = 0,197 + 1,285 As 


als geniigend gesichert ansehen (Teil IJ) ; es folgt daraus fiir eine durchstrahlte 
Flissigkeitsschicht von 8 mm: 


i | Ky Cu 
aioe’) ane OIE OS. 20;7> “OS vue kat Vis 1,54 
oot... a 0,209 0,319 0,575 1,023 1,729 2,733 4,103] 4,413 
e “® (7 —0,8) . . || 0,846 0,775 0,631 0,440 0,251 0,112 0,037| 0,029 


Mit Hilfe derartiger Tabellen kann man die Kurve der spektralen Energie- 
verteilung der durch eine Schicht von 8 mm Nonylsaure hindurchgelassenen 
kontinuierlichen Strahlung auf- 
tragen. Fig.20 zeigt den Hin- 
fluB der Filterung fiir die Span- 
nungen 15, 20 und 30 kV 
(kontinuierliche Strahlung vor 
der Filterung, aus Fig.19 ent- 4% 
nommen; kontinuierliche Strah- 
lung nach 8mm Flissigkeit, 
Fig. 20). In dieser Figur sind 
die Ordinaten des Maximums A 


40 45 


des primaren Kontinuums aut 
den gleichen Wert gebracht. 

Man bemerkt vor allen 
Dingen, daB die Filtration eine 
Verschiebung des spektralen 
Maximums der gefilterten ,,,) Kalu 
Strahlung gegeniiber dem Maxi- 
mum der Primarstrahlung nach 
kurzen Wellenlingen bedingt, 
die besonders deutlich bei ge- 
ringer Spannung ist. 

Noch deutlicher bringt die folgende Tabelle die so auf den Kurven fiir 
den gefilterten kontinuierlichen Grund bestimmten Wellenlingen dy, A und 


Oy 


Fig. 20. 
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m 


4 (d,,—d,) mibt die ,,Breite des sekundaren Ringes. 


L 
m 


Spannung 49 A: 4m do d dy, 
kV A A A mm mm mm 
15 0,82 0,99 1,3 25,5 31 40 
17,5 0,70 0,89 1,2 91,7 27,6 37 
20 0,62 0,82 1,12 19,3 25,5 35 
30 0,41 0,62 1,06 12,7 19,5 33 
40 0,32 0,60 1,0 10 18,5 31 


Mit wachsender Anregungsspannung nimmt der innere Durchmesser dy 
sehr schnell ab, wahrend die aéufere Grenze d,, ungefahr an der gleichen 
Stelle bleibt (schwache Abnahme). Es sind dies genau die Higenschaften 


Sa 
4 Sy 


~~ 

f \ 

-Cy\ Et 
40 Kilovolt 


des beobachteten sekundiren Ringes, wie wir sie im ersten Teil beschrieben ~ 


haben. Ein Vergleich mit der fritheren Tabelle la8t die vorziigliche Uberein- 
stimmung der berechneten Werte fiir die verschiedenen Durchmesser dy, 
d und d,, mit den auf den Aufnahmen gemessenen erkennen. Die Fig. 21 
gibt die Veranderung des Ringes B mit der Spannung graphisch wieder 
(gestrichelt A: der Hauptring). 


/,, (A spektrales Maximum; A, und A,, die Stellen, an denen die Intensitat 
ein Zehntel des Maximums betragt). Wir haben auch den Durchmesser des 
diesen spektralen Kurven entsprechenden sekundaren Streuringes unter den : 
folgenden Voraussetzungen berechnet: Fundamentalabstand in der Nonyl- ~ 
siure D = 4,5 A; photographischer Film befindet sich 7 cm von der Mitte 
des Flissigkeitstroges entfernt. Hs sind dies die Versuchsbedingungen, — 
unter denen die im ersten Teil beschriebenen Aufnahmen gemacht worden | 
sind. Wir wollen den Durchmesser des Ringes an der Stelle gréBter Un- : 
durchsichtigkeit d nennen (d entspricht nach der Braggschen Beziehung 
der Wellenlinge des Maximums), dy den inneren Durchmesser des Ringes, — 
d,, die 4uBere Grenze der Schwirzung (dy und d,, entsprechen A, und 4,,). 


_ Es drangt sich hier eine wichtige Bemerkung auf: Der sekundare — 
Ring B des kontinuierlichen Grundes zeigt immer selbst fiir 15kV eine — 
gewisse Breite, die sich aus der spektralen Ausdehnung der erzeugenden 
Strahlung erklart. Dagegen miiBte der Hauptring A, der aus einer mono- 
chromatischen Linie entsteht, een schmalen Ring ohne Breitenausdehnung 
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darstellen. Nun ist aber auf allen unseren Aufnahmen der Ring A relativ 
breit. Wir haben durch den Versuch festgestellt, daB dieses Aussehen nicht 
~vyon dem Einflu8 der K ,-Linie herriihrt, indem wir diese bei der Aufnahme 
durch ein Nickelfilter entfernt haben. Ganz gleichgiiltig, ob die Linie K, 
allein oder von K , begleitet auftritt, behalt der Hauptring eine Breite, die 
etwa gleich der Breite des sekundiren Ringes bei 15 oder 17,5 kV ist. Hier- 
fiir gibt es mehrere Griinde: Zunachst wird in einer (festen oder fliissigen) 
'Substanz gestreut, die im Mittel amorph ist: die schlechte Festlegung der 
Streuzentren fiihrt selbst bei monochromatischem Licht zu diffusen Héfen, 
wie der Versuch gezeigt hat. Zweitens hat das Praparat eine nennenswerte 
_ Dicke, woraus eine merkliche Breite der gestreuten Strahlenbiindel resultiert 
(Fig. 1). 
Fiir die tibrigen Substanzen, auBer der Nonylsaure, fiir die wir die 
_vollstandige Rechnung gegeben haben, wie Essigsiure, Wasser oder Glycerin, 
deren Absorption etwas starker als die der Saure mit Cy ist, andern sich 
Anblick und Definition des Ringes B nicht, weil sich die Verhaltnisse der 


u 


Schwachungskoeffizienten durch die Filterung e “* wenig andern. 


3. Anwendungen: Deutung von Réntgendiagrammen. 


Die dargelegten Ergebnisse lassen vermuten, daB das Auftreten einer 
vom kontinuierlichen Grunde herriihrenden sehr deutlichen Streuerscheinung 
Quelle gewichtiger Fehler bei der Deutung von Réntgendiagrammen 
werden kann. Es scheint unumegdnglich nétig, sich vor der Bildung des 
sekundaren Ringes entweder dadurch zu schiitzen, da man eme durch 
Reflexion an emem Kristall monochromatisierte Strahlung benutzt, oder 
-am photographischen Film eine Probe auf die Harte der Strahlung macht, 
z. B. bei der K-Strahlung von Kupfer oder Eisen mit emem Aluminium- 
blattchen. 


SchlieBlich kann man prinzipiell nur Schichtdicken der (festen oder 
fliissigen) Stoffe benutzen, die wesentlich geringer sind als die optimale 
Dicke H, = 1/u (vgl. Teil I), die dem Maximum des Kontinuums ent- 
spricht, sondern im Gegenteil der optimalen Dicke fiir die charakteristische 
Strahlung entsprechen. 

Zum Beispiel werden fiir die mit emer Kupferréhre bei 80 kV (spektrales 
Maximum 0,62 A) untersuchte Nonylsdure, deren Absorptionskoeffizienten 
fiir die Wellenlinge 2 = 1,589 A und 2=0,62A w= 4,4 und uw = 0,45 
betragen, die optimalen Dicken die folgenden sein: 2,3 mm fiir die K,-Linie 
des Kupfers, 22 mm fiir den kontinuierlichen Grund. 
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Der eine von uns bat unter diesen Bedingungen eine sehr groBe Zahl 4 
organischer Fliissigkeiten (Fettséuren, Alkohole, ‘Triglyceride usw.) unter- 
sucht. Die gewonnenen Ergebnisse werden in einer anderen Arbeit ver- 
dffentlicht werden; aber wir kénnen schon jetzt sagen, daB, obgleich diese | 
Untersuchungen im groBen ganzen mit denen der anderen Autoren tiberein- © 
stimmen (Katz, Stewart und Morrow, Prins, l.c.), sie doch gewisse — 
Unterschiede aufweisen, die sich durch den beschriebenen Eifekt erklaren : 
lassen, besonders was das Auftreten emes Ringes betrifft, dessen Durch- © 
messer mit der Zahl der Kohlenstoffatome veranderlich ist. Hs ist auch zu © 
bemerken, daB eine solche Fehlerquelle beider Weissenbergschen ,,Fokus- — 
methode“ ebenfalls vorhanden ist, worauf der Verf. selbst hingewiesen hat. ~ 


Wir danken zum SchluB den Herren Mark, Hengstenberg, Brill und 
Hochheim, dank deren wir unter guten Bedingungen die Messungen der | 
kontinuierlichen Strahlung einer Siemensschen Réhre und die Mikro- © 
photometrierung der Platten ausfiithren konnten. 


Paris, den 12. Januar 1930. 
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Die Streuung von Strahlung durch gebundene und freie 
Elektronen nach der Diracschen relativistischen 
Mechanik. 


Von I. Waller in Upsala. 


(EHingegangen am 12. Februar 1930.) 


Das angegebene Problem wird mit Anwendung der Diracschen Strahlungs- 
theorie untersucht, mit besonderer Riicksicht auf die Bedeutung der Zustande 
negativer Hnergie bei diesem Problem. 


Zunichst wird (in §1) das Problem der Strewung von Strahlung be- 
_liebiger Wellenlange durch gebundene Elektronen mit Anwendung der 
Diracschen relativistischen Mechanik und der Diracschen Strahlungs- 
theorie untersucht. Die Streuprozesse kommen dann durch Aufeinanderfolge 
von Absorptions- und Emissionsprozessen zustande. Es treten keine wahren 
Streuprozesse auf. Um auf eine durch die Erfahrung weitgehend bestiatigte, 
friiher abgeleitete Streuformel zu kommen, ist es notwendig, diejenigen 
Streuprozesse zu beriicksichtigen, wo die Zwischenzustinde des Elektrons 
Zustinde negativer Energie sind. 


In §2 wird in entsprechender Weise die Streuung durch freie Elek- 
tronen untersucht. Dann folgt in der betrachteten Annaherung, wo die 
Riickwirkung der Streustrahlung noch vernachlassigt wird, eine Bestitigung 
der Streuformel von Klein und Nishina. Die hier gegebene Ableitung 
diirfte gegeniiber der von jenen Autoren benutzten Gordonschen Methode 
wegen der allgemeinen Bedeutung der Diracschen Strahlungstheorie von 
Interesse sein, ferner auch weil sie die Bedeutung der Zwischenzustainde 
negativer Energie zeigt. 


Bekanntlich hat Dirac* neuerdings einen Weg angegeben, der zur 
Vermeidung der mit den negativen Hnergien verkniipften Schwierigkeiten 
fiihrt und neue Ausblicke auf die Probleme der Elektronen und der Protonen 
6ffnet. Beim hier betrachteten Problem gibt diese neue Auffassung, insoweit, 
als sie in dieser Arbeit in Betracht kommt, wesentlich nur formale Ab- 
anderungen, und wir kénnen uns deshalb der Kiirze wegen der alten Aus- 
drucksweise bedienen. 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 360, 1930. 
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§1. Nach Dirac* wird bekanntlich die Bewegung eines Hlektrons — 
in einem elektromagnetischen Felde mit dem Vektorpotential A und dem 
skalaren Potential V, wobei A und V zunachst c-Zahlen sind, durch die — 
Wellengleichung 


Roe | 


+ 00(p+<A)+esmely=0 (1) 


beschrieben. Wir wahlen im folgenden stets die von Dirac angegebenen © 
Hermiteschen Matrizen fiir 0, 0203 und 6,6,63;. V soll nun das Feld | 
des als ruhend betrachteten Atomkerns darstellen, eventuell unter Hinzu- | 
nahme eines schwachen aéuBeren Feldes, wodurch die im folgenden an- | 
genommene Nichtentartung der Bewegung des Hlektrons im Felde V ~ 
erzielt wird. Als Hamiltonsche Funktion des Elektrons folgt 


E=H,—cqeA, 


wobeli 


Hy = — ¢0,9 p— ogmc? —eV (2) - 


die Hamiltonsche Funktion fiir die Bewegung im Felde V allein ist. — 
Wird nun das elektromagnetische Feld nach Dirac** quantisiert, folgt 
bei Beriicksichtigung der Retardierung als Hamiltonsche Funktion | 
fir Atom + Feld: | 


H =H, +e ene, 
hie 
A Seeley pe ES ped ae Joes 
Ge se ae 0, ou, Nile i “ € aed 0,9 M,e i rw], 
> 
wobei N, und @, Operatoren sind, welche die Bedingung 


274 2724 @ 22% e 
Nye tt > ieee SIN eee tee 
erfiillen. x mit den Komponenten 2,, £5, #3 ist der Lagevektor im Raume, 
ferner 


19 


2 : 
e* hy, hy, re | 
siti (5 ae SUE ae MBE Oe @) ' 


a Poth. 


wobei 6,dv,dq, die Anzahl von Komponenten r des Strahlungsfeldes 
mit gegebener Polarisation rim Frequenzgebiet d y,. und mit Fortschreitungs- 


mangers 


* 


P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 
** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 710, 1927. 
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richtungen 7, im Raumwinkelgebiet dq, angeben soll. Daraus folgen als 
Schrédingersche Gleichungen fiir die Funktionen ®(J’N’), welche 
von den Higenwerten J’ der die stationiren Zustinde des Atoms charak- 
terisierenden Variablen J sowie von den N. abhingt, wobei N die Anzahl 
von Photonen in der Feldkomponente r ergibt: 


j 
| — ae — EI") — SN, hv,] 00" “Ne; >) 


Ini Ot : 
aS SS il CAT SON — 1,” 
ae Fe 
+ (Ny + 12 Br" J) BI; +, Ne +1, +) (4) 
mit 
2nt 
AI" S') = [vv Woaevnee * "dx, 
ve (4’) 


BI") = [vr Weer we * "dx 


wobei y,, (x) und EH (J’) Higenfunktionen und Eigenwerte fiir die Bewegung 
des Elektrons im Felde V sind. |@ (J’N’)|®? gibt die Wahrscheinlichkeit 
fiir den Zustand (J’N’) des Systems Atom -+ Feld. Die Gleichung (4) 
ist von der Form 

|- Legs won| D(m) = SJ (m|v| n) Om) (5) 

2 xi Ot 5 

wobei die m, n die Zustinde des ganzen Systems bezeichnen. W (m) ist 
die Energie des Zustandes m, wenn von der Wechselwirkung zwischen 
Atom und Strahlung abgesehen wird, die (m|v|n) sind die Matrixelemente 
der Wechselwirkungsenergie. Die einzigen von Null verschiedenen (m| v| ) 
sind solche, welche sich auf die Emission oder die Absorption eines Photons 
beziehen, namlich 


(F"5 N +1, [ols Ne) = wee + 1) AT"); 
eh, “ Ne as {, i |e| J’, ey Nes sa} =— br Note Br J" J’). 


Bemerkenswert ist die einfache Form, welche die Hamiltonsche 
Funktion (3) hier erhalt, sowie die daraus folgende Tatsache, daB keine 
Matrixelemente (m |v| ) auftreten, denen wahre Streuprozesse entsprechen. 


Es wird nun im Einklang mit dem allgemeinen Diracschen Schema 
22% 
@(m) = a(me * ™™' (5’) 
gesetzt. Zur Zeit t = 0 soll sich das Atom im Zustand J’ befinden, waihrend 
N, s-Photonen und keine anderen vorhanden sind. Fiir einen Zeitpunkt, 
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bis zu dem die a(m) sich nur wenig von den Ausgangswerten verandert — 
haben, folgt, wenn von Resonanzfallen abgesehen wird, * 
‘ r Ge) [ue Bs (J J')| 
Pie pe ae yy { [Hr A (J 8 

a(J je ligaN 1) Ne ys E(J')— E(J"") +h», 

2A, 
ee Oe 

E(J') — E(J'") — hy, y 

wobei y = E(J”) +hv,—E (J’)—hy, gesetzt wurde. a (J";1,, N,—1) 
bezieht sich auf einen Zustand, der durch Absorption eines s-Photons und | 
Emission eines r-Photons entstanden ist. Dabei kann entweder der Ab- © 
sorptions- oder der EmissionsprozeB zuerst geschehen, wie aus den Zahlern ~ 


in S} ersichtlich ist; die J’” geben die Gwischenzustande des Atoms an. 7 
ttt 
Aus (6) folgt in itblicher Weise die Wahrscheinlichkeit fir die Streuung 


eines Photons der Polarisation r in den Raumwinkel dq, unter gleich- | 
zeitigem Ubergang des Atoms in den Zustand J”: 


6) 


ha 4 7 2 
6,4, | ja(J", 1, N,— 1) Pdy, = Ft! S)) 6,Nda,, 
b gm 
wo die >) dieselbe wie in (6) ist. Ferner folgt fiir die Frequenz des gestreuten © 


Prats vy, = [E(VJ’)—EV")|/h+,.  Fibren wir die Intensitat 

I, =hvN,/co, ein, folgt als Intensitat im Abstand R vom Atom der © 

in der Richtung 7, gestreuten Strahlung mit der Polarisation r: 
(ir Ans" J") [sBs"" I) 

7 | EU) — BO") + hiv, 


2 


pee Bee 
Ae hae 
CO ea | on 
E(J') — E(J"") — hy, | 

In analoger Weise kénnen die Streuprozesse zweiter Art, die aus zwei 
aufeinanderfolgenden Emissionsprozessen zusammengesetzt sind, behandelt 


I, 


werden. 

Bei der Ableitung von (7) wurde die Riickwirkung der Streustrahlung 
auf das streuende System vernachlassigt, und es ist deshalb zu erwarten, 
daB dieselbe Formel auch ohne Quantisierung des Feldes* abgeleitet werden 
kann, unter Heranziehung der Ausdriicke fiir wellenmechanische Ladungs- 
und Stromdichte** in der Form, welche diese Ausdriicke in der Diracschen 
Theorie annehmen. 


* HE. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 139, 1926; W. Gordon, ZS. f. 
Phys. 40, 117, 1926; O. Klein, ebenda 41, 407, 1927; O. Klein und 
Y. Nishina, ebenda 52, 853, 1928. 

** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc London (A) 118, 351, 1928. 
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Im folgenden Teile von §1 sollen m, n, s stationire Zustande des 
Atoms bezeichnen. Fiir die Wellengleichung 


(seg te tee(syv +A) emlde=o © 


c 
des durch die Lichtwelle 


Cc amiv (t— 2%) ies —oniv(t— 2% 
24 Sea F E;e M — E,e y 


gestérten Atoms werden in gewodhnlicher Weise approximative Lésungen 


; ae : 
ae Zt n, — hoje EAS eee oT 


ape eee 

mee me ee ee F (8) 

esucht, wobei y, eine normierte Higenfunktion fiir das ungestorte Atom 
ist. Setzt man fiir F, die Entwicklung nach Higenfunktionen 


pee, Biyg We 
8 


n, folgt 
at 5 2 
ae [TE 0,6 dne Pe SOX 
in © 20) EB, — HE, —hy 


it * =hyn/c. F, erhalt man durch Ersetzung von y durch — y. Die 
wellenmechanische Stromdichte ist von der Formecy*o,oy. Fihrt man 
ier die gestérten Wellenfunktionen (8’) ein, findet man, daB der mit E, 


roportionale Teil der Stromdichte in der Form.) /,, geschrieben werden 
n 


ann, wobei 


Em, < En + hv Em < En — hv 
In = — SS Inm F im) Inn + itn) (9) 
24 


hom = €¢(U0,0F n+ Fa*Qcvme® om, 
nd es wird dadurch méglich, die /,, (mit festem n) der einzelnen Kom- 
onenten der Sekundarstrahlung eines Atoms im Zustand n korrespondenz- 
aBig zuzuordnent. Dadurch folgt, daf diejenige Komponente der 
ekundarstrahlung, die den Ubergang des Atoms vom Zustand n in den 
ustand m entspricht, fiir groBe Abstaénde vom Atom in der Richtung 7’ 
urch den reellen Teil des Dipolmoments ++ 

et =(& Ans) Asm de Ans (E; ee —Ep, + hyv)t 
Anyy {_LE,—E,—hv  E,—Ey,thy 


(10) 


nm 


ft Vgl. O. Klein, l.c. 
+t Diese Formel wurde ohne Ableitung vom Verfasser in ZS. f. ‘Phys. 58, 
5, 1929 gegeben. 
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(En — En) 


mo +-y und 


definiert ist, wobei v’ = 
_ ant ete 

Ans == | ure.ce a y,dx, A Ans —4 = {ane - Wsdx (10° 
mit 2’ =(En—En+hy)n'/c. Den Streuprozessen zweiter Art entspricht 
in Abnlicher Weise die zweite Summe in (9). Man sieht leicht, dab (10. 
mit (7) im Einklang ist. 
Es soll nun skizziert werden, wie bei Vernachlassigung von Relativitats- 


und Spineffekten eine friiher abgeleitete nichtrelativistische Streuformel, 
aus (10) erhalten werden kann. Dabei wird angenommen, dab Anfangs- 
und Endzustand des Atoms beim StreuprozeB Zustiinde positiver Energie 
sind, so da8 HE» und Em von der Gré8enordnung mc? sind. Dagegen ist es 
notwendig, fiir die Zwischenzustiinde s sowohl solche positiver Energie 
(EH; ~ mc?) als solche negativer Energie (H; ~ — mc?) in Betracht zu 
ziehen. Fiir positive Hnergiewerte wird EH = mc? + EH’ gesetzt, und fin 
negative H = —mc?— EH’. Wir setzen voraus, da fiir alle in Betracht 
kommenden Zustinde | H’| < me ist; ferner wird vorausgesetzt, da 
hy <me*. Bezeichnen wir die Komponenten einer Higenfunktion p ade 
Diracschen Gleichungen mit y,, po, Wg, Wg, Sind fir H > 0 y, und po, 


fir H <0 dagegen ys, und w, als klein zu betrachten. Fir ws; und wp, 
bzw. fiir y, und ws, folgen dann in erster Annaherung Gleichungen vom 
Schrédingerschen Typust. Die letzten Gleichungen entsprechen der! 
Bewegung eines Elektrons + e im Felde /. 

Wir teilen die = in (10) in $}*+ und S)~ auf, wobei die erste Summe 


sich auf alle Dasara mit H; > 0, die zweite auf alle Zustaénde mit Hs < 0 
bezieht.. In )~ k6nnen wir fiir die Nenner annaéherungsweise — 2 me” 
setzen, und kénnen dann mit Beibehaltung dieses konstanten groBen 
Wertes der Nenner die Summation iiber alle Zustande s erstrecken, weill 
fiir positive H's simtliche Glieder in den Integranden der Ausdriicke (10’) 
fir A,,, usw. Komponenten kleiner Wellenfunktionen (vgl. oben) als’ 
Faktoren enthalten, wie man leicht mit Riicksicht auf die Diracschen 
Ausdriicke fiir 0, und o bestatigt. Demnach folgt 

Pe ee Tange = (E: Ans) Asin a Ans (Ey) Asm)} 


2271 aes 
= (93 Le meas (11) 


{ C.G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. Darwin 
untersucht den Fall EH ~ mc?, der Fall E ~ — mc? 1a8t sich in entsprechender 
Weise behandeln. 
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wobei die fiir einen beliebigen Vektor A giiltigen Beziehungen 

(Ac)o — A—iAxXo, o(Ao)=—A+iAxXo (12) 
benutzt wurden. Zur Umformung von $}* beachten wir, daB y, und y, 
die Gleichungen erfiillen 


a. eee + 03m) Ws + er meee ge =O 
x ae 


c 


0 wh 


2 igs Ode 


+ Qs me) 0, 6. 00. 

Wird die erste Gleichung von links mit p;0,6,, die zweite von rechts mit 
0;6,ys multipliziert, folgt durch Addition, da Hn + H;s+2eV =2mé 
gesetzt werden kann, 


2me Wn 0,9, Y,=— 
folglich 


h Ovs On , (OUnG,Vs Ind, Vs 
metas Yon, Ad ar yr Ox, aes eel 


224 


ae TS iteaii(h f, h * is shes F Fa h 
Ae aa || wid + getet (tous | dx mit p=. V. (13) 


Dabei ist eine partielle Integration ausgefiihrt. Ein mit x proportionales Ghed 
kann dabei weggelassen werden, weil E,n = 0. Ay, erhalt man durch 
Ersetzen von x mit —x’. (Beachte, daB nur die auf m7’ senkrechte Kompo- 
nente von d,m m Betracht kommt.) 

Das den Operator rot enthaltende Ghed in (13) kann als eine Spin- 
korrektion aufgefaBt werden. Bis auf dieses Glied folgt aus (10), (11) 
und (18) der Form nach gerade die friiher abgeleitete, auf die nicht- 
relativistische Schrédingersche Gleichung basierte Streuformel f. 

Bei der Berechnung von (11) und (13) kommen wesentlich nur die 
8- und 4-Komponenten der Wellenfunktionen y,, w,, und y, in Betracht, 
die als Lésungen nullter Naherung einiger von Darwin angegebenen 
approximativen Wellengleichungen t+ gewahlt werden kénnen. 

GemaB (10) und (12) gibt S)~ gerade denjenigen Teil von d,,,,, der zur 
Beschreibung der Streuung von Roéntgenstrahlen durch Atome am wich- 
tigsten ist. Am scharfsten ist dies fiir die kohaérente Streustrahlung von 
R. W. James in Manchester und seinen Mitarbeitern bewiesen. Dies zeigt 
in zwingender Weise die Notwendigkeit, in der Streuformel (10) Zustande 
negativer Energie zu beriicksichtigen. 


{ I. Waller, ZS. f. Phys. 51, 213, 1928; 58, 75, 1929. 
tt C.G. Darwin, l.c. Formel 4: 2. 
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Fiir lange Wellen ist in (10’) 


(A h ==re h =] 


zu setzen. Dann folgt mit Anwendung der Diracschen Kontinuitats- i 
gleichung : 
211 


Aine Tho we" 3) Dita TAG Ds ha = 6] xen ted ao 
(10) kann dann in der Kramers-Heisenbergschen Form | 
(Eo Dns) Dom Dias Dei taal Em tht oy gn | 

— 14’). 


geschrieben werden. In (14’) geben diejenigen Glieder, wo s einen Zustand. 
negativer Energie bezeichnet, nur einen kleinen Beitrag. Die Formel (14’) | 
wurde im wesentlichen von Hargreaves} gegeben, der allerdings auf 
Zustinde negativer Energie keine Riicksicht nahm. 


| 
/ 


§2. Ich gehe jetzt zur Behandlung des Problems der Streuung durch 
free Elektronen nach der Diracschen Strahlungstheorie und der Dirac- 
schen relativistischen Mechanik tiber}f?. Dann ist in (1,) (2) und (8) V = 07 
zu setzen. Die Schrédingersche Gleichung fiir das System Atom + Feld 
kann zunachst in der Form 


<a (15) 


27% Ot 
geschrieben werden, wobei H durch (8) und (2) gegeben ist. 
Die Diracschen Gleichungen fiir das freie Elektron, die nach (1) 
mit V = A = 0 folgen, haben bekanntlich fiir jeden bestimmten Wert 
des Impulses p vier linear unabhangige Lésungen 


2 
a 5 att — Px) 


wk(px) = uk(p)e- i h== DQ (16). 
von denen zwei, etwa y® und y™, dem positiven Energiewert HE = H® 
SG Vm? e+ p?, die anderen dagegen dem negativen Energiewert E® = E® 
=— cY mec ++ p® entsprechen. Die w*(px) ebenso wie die u* (p) haben 


{+ J.Hargreaves, Proc. Cambr. Phil. Soc. 25, 329, 1924, Nr. 3. 
tt Auf das Interesse dieser Erweiterung der Rechnungen des § 1 hat 
mir Professor W. Pauli freundlichst aufmerksam gemacht. 
In einer nicht veréffentlichten Untersuchung hat Prof. W. Heisenber 
schon gefunden, daf in dem Grenzfall, wo h vs/mc? gegen eins vernachlassigt 


wird, die klassische Streuformel wegen der Zwischenzustaénde negativer 
Energie erhalten wird. 
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je vier Komponenten, die durch einen unteren Index bezeichnet werden. 
Wir nehmen an, daB die u* (p) gemaB 


MP) ut (p) = hd (k—K’) baw. SS wi "(p)ui(p) = 30-1) (17) 


normiert sind, wobei die spateren Gleichungen die Umkehrung der ersteren 
sind. Dann folgt, wenn iiber den ganzen Raum integriert wird, 


[uF (px) v (p'x) dx 
= | Swi'(px) vi (p'x) dx = dk —k)3(p—p). (17) 


Wenn allgemein fiir einen bestimmten Zeitpunkt ¢ 
220 
v(x) =f = #*(p) uk(pye® ° "dp, 
Jlv@oPax = fj 2 |a*(p) Pap =1, 


so gibt |a*(p)|?dp die Wahrscheinlichkeit dafiir an, zur Zeit ¢ das Elektron 
in dem durch k und dp definierten Zustandsbereich anzutrefien. 


(18) 


Die ui (p) kénnen folgendermaBen gewahlt werden: 


E 
U=— yD, UY =— Y(P,t ty.) UP = y (= ri me) ae 
E 
uP) = — 9 (p-ip,) uP = yp, uP = 0 uP= 9 (= + me) 
(3) i (3) — (3) — (3) — j 
Up=y ztme| ue) = 0 u? = y Ds ul?) = y (p, + tg) 
E 
u= 0 uy=y (= +m c) us) 19 (9, —40,) WO =— p, 
mit 
ESR ch-*la 
ie——"C m2 ? 2 == —— eee 19’ 
Tt Reo waincs 5 (19') 
Wir fithren nun in (15) p statt x als Variable ein, indem wir 
zat Ox 
w (x N’) =( So (pw )uk(pye® “dp (19”) 
k 
ant, 
Tes 


setzen. Dann werden beide Seiten der Gleichung von links mit u'(p’)e_ 
multipliziert und ferner in bezug auf xX integriert. Nach dem Fouriersatz 
folgt, wenn 


F ‘ hy, \'l2 ’ 
Agi == u*"(p') o, ou (p) (5) = Ur (20) 


(19) 
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gesetat wird - 
U 4 ea 
3 oe + E'(p) + Sm; hv,| ®'(p Ny) 


= ne SS er [Ne f Ap +x, D* (p + %r; Ni 


+ (N+ 1h pA p—», DF (p — wy, Ny + 1), (21) 


was der Gleichung (4) bzw. (5) entspricht. Die von Null verschiedenen 


(m|v|m) sind also 
(ip, N; + Lo], p+ rr) Np) = br (N, + Dr AP pix,» 


(lp, N;—1|0|k, p — xy) Ny) = wy Ny? r Ao —ny (21’) 


Die a(m) kénnen hier a*(pN’) geschrieben werden. 

Wir nehmen nun an, zur Zeit t = 0 sei die Wellenfunktion des Elektrons 
durch (18) defimiert, wobei ,(x) nur in einer gewissen Umgebung um 
x =0 von Null wesentlich verschieden sind, so daB sich das Elektron 
dann in der Nahe von x = 0 befindet. Der Anfangszustand des Feldes 


soll wie frither dadurch gegeben sein, daB N, s-Photonen, und keine anderen 


Oey en chralt Cota oc eds i tavataieioda-aal car artaentarator 


vorhanden sind. Wir haben demnach fir t= 0 a*(pN’) = o*(p) fir 
beliebige p, wenn N’ den angegebenen Feldzustand bezeichnet; sonst — 


ist op N')-= 0: 
Wenn nun ¢ einen Zeitpunkt bedeutet, bis zu dem die a(m) sich nur 
wenig verandert haben, finden wir durch Integration der Gleichungen 


fir die a(m) bis zur zweiten Naherung in der von Dirac angegebenen © 


Weise und mit Riicksicht auf (21’) 
at’ (p's, 1, Ns — 1) 


22% 


mit : 
ed "+ %p 
BE | [rie +»,| Ls Ane Pp es 
7 | E*(p' + «,—,) — B(p'+x,) + hy, 
k'p! Mey 
4 [sAnp —x| [r Arp ete) | ery 
EX (p' + %, — %,) — E'(p' — 2.) — hr, | fie 
und 
y = EF (p') + hy,— E*(p’ + »,—x,) —h»,. (22”’) 


= — Hu, Ny? Be ak (p! 4+, — x) (0? “—Dfy (22) | 
k 


Dabei sind auf der rechten Seite von (22) gewisse Glieder fortgelassen. — 
Die Rechtfertigung dafiir ist, daB in diesen Gliedern keine verschwindenden ~ 
Nenner auftreten kénnen, wie man leicht mit Anwendung der Beziehung — 


| E'(p)| = cVmee + p? kontrolliert (/, p beliebig). Es wird vorausgesetzt, 
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da der Anfangszustand ein Zustand positiver Energie ist, so daB, da 
E® = B®, » von k nicht abhiingt. 

Nun gibt |a*(p’,1,,N,—1)[@dp’ die Wahrscheinlichkeit fiir den 
Ubergang eines Photons vom Zustand s in den Zustand r wahrend der 
Zeit t bei gleichzeitigem Ubergang des Elektrons in den Zustandsbereich 
(k’dp’). Ferner gibt 

6,dp'dw, f jak’ (p’, 1,,N, —1)|?d», (23) 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, zur Zeit ¢ das Streuelektron in (k’dp’) und 
irgendein ,,gestreutes‘‘ Photon der Polarisation r im Raumwinkel dw, 

2a 
zu finden. Der im Integranden von (28) auftretende Faktor 4° sin® Ht 


| hat unter gewohnlichen Voraussetzungen ein scharfes Maximum fiir y = 0. 
| Wir fiihren in (23) y als Integrationsvariable ein. Da nach (22”) 


dy k : k 
eg RAD) mit ate (phe ne Pe | (23') 


P= Pere; 


folgt als Wert von (23) 
A x? 6, wr Us Ne 


BE ok 2d p' do, Ot 
i? At (p) = a SDs 8 Peete, (23”) 

die Bedingung y = 0 gibt 
E* (p’) + hy, = E*(p) +hy,. (24) 


Die Gesamtwahrscheinlichkeit fir die Streuung emes Photons der 
Polarisation r in den Raumwinkel dw,, fmden wir durch Integration von 
(23”) ttber den ganzen p’-Raum und Summation in bezug auf k’. Im Integral 
fihren wir p= p'.+%,—%, als Integrationsvariable em. Fiir die 
Funktionaldeterminante finden wir mit Riicksicht auf (24) 


dp 4r(p) _ % E¥ (p) 4; (p) 

dp at (p') — % B¥(p) di (p) 
wobei die letzte Umformung aus der letzten Gleichung ey ) und (24) folgt +. 
Ferner folgt 


(25) 


Be ks S f [we (pt x; —,) 9,6 ru! (p + %.)| [u*! (p+xs) 0, osu' “(p)] 
ea | E* (p)— E'(p + %s) + +hy, 
| [u*® (p+ x, —,)0,05u! (p — x,)] [u*(p — x,) 0, or ut (p)| 
E*(p) — E' (p — #,) — hv, 


7 Vel. W. Gordon, 1. c. 


(26) 
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Es wird nun die Rechnung auf den Fall spezialisiert, wo die a*(p) 
nur in der Nahe von p = 0 von Null wesentlich verschieden sind. Dies 
bedeutet, daB wir die Streuung durch ein anfangs ruhendes Elektron. 
betrachten. Ferner wird vorausgesetzt, daB auch der Endzustand (k’p’) - 
des Elektrons ein Zustand positiver Energie ist. Fir die Zwischenzustinde | 
(l, p-+2,) und (J, p—x,) kommen auch Zustande negativer Energie 
in Betracht. Mit Hinfithrung der Intensitat J) der ,,einfallenden“ Strahlung 
wie in §1 folgt demnach als Intensitat der in der Richtung n, gestreuten 
Strahlung mit der Polarisation r und fiir einen Punkt im groBen Abstand RF ' 


von x = 0, 
2 


> Br¥ ak (p) lap, (27). 


k=1 


p= fe eee { 


we 2 3 2 
R Vs MC k=1 


wobei B** durch (26) mit p = 0 gegeben ist und ferner nach (18) und (28’) 
ha 2 
| = | «* (p) ap =1, p aay eat. 
— i , 


ist. Zur Hrmittlung der Totalintensitat der Streustrahlung hat man I, 
fiir zwei aufeinander senkrechte Richtungen r zu berechnen und die Resultate 


zu addieren. 


Wir werden zunachst einen einfacheren Ausdruck fiir die GréBe BY * 


suchen. Wird | 
ee u*'(p + 25) 0,0S u* (p) ee u®!(p—x,)o,oruk(p) | 
E*(p) — E'(p + x.) + hy,’ E*(p) — E'(p— x) —hy, — 


gesetzt, folgt nach (17) 


aE (p) — Bip +m) + hv) al(p + %) = I-89, os ut (p). 


und daraus, weil u'(p + 2,) eine Lésung der Diracschen Gleichung fir 
freie Klektronen ist, 
[E*(p) + hv, +69, 6(p + ms) + Q,me?] > alu! (p + x.) 
= ch-* 9,05 u¥ (p). 
Wir multiplizieren diese Gleichung von links mit 


— E¥(p)—hy, + ¢0,5(p + %) + O,me 

und finden 
Vaal __ pg %801:9S —10x%,XS--2ps , } 
a Dk my =f 2EF(p)x, dp)” P» CS): 


a 
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wobei die Diracsche Formel (oA) (6B) = AB + io(Ax B), wo A und B 
beliebige Vektoren sind, benutzt wurde, ferner die Tatsache, daB die u,(p) 
Lésungen der Diracschen Gleichungen sind. Ebenso folgt 


%,Q,0r—ito(x,Xr)+2pr 
2 E* (p) x, 4*(p) 
Dadurch sind die in (26) auftretenden Summationen in bezug auf 1 aus- 


gefihrt. Hs folgt nun leicht unter Benutzung von bekannten Vektor- 
formeln im Falle p = 0 


4 
aap — %,) == h-3 uk (p). (28') 


i h t 
apely Imo U*™ (%, — x,y) 09 wk (0), 


WO w eine vierdimensionale Matrix bedeutet: 


a= 2rs-+tio,(S Xr) Gr— Ms) 
+ [0,9 (7, + 1.)| Sr— 0, or(Snr) — 0,¢S (rns) (29) 


Wir legen nun die x,-Achse in die Richtung m,; und die ,-Achse senk- 
recht zur Ebene (n,,,). m, liegt dann in der x,%-Ebene und soll mit 
der «,-Achse, d. h. mit n,, den Winkel @ bilden. sg liegt in der x. 23-EKbene 
und soll mit der x,-Achse den Winkel # bilden. Dann wird die Matrix w 
fir r||0 2, und r | 02, berechnet. Gema8 (29) wird 

2 


—3 
> BYE ok (p) = : 5 U** (905 — wy) 09 >) oct (p) wk (0). 
2me k=1 


k 


Nach (19) kénnen als Komponenten von u = } 0" (p)u*(0) gewahlt werden: 
i 
=e aes 
h-*he 


U, = ay, 2mc, u = o)y,2me mit Dare 


Fiir die Endzustainde des Elektrons folgt nach (19) wenn k’ = 1: 


’ E 
ee) — 9 (x, 9 — x,); “G) 2 y (me os ea uD o=.G, 


‘und wenn k’ = 2: 


Uj 


1 : : E 
w=, vu) — y'(x,e-*¥ — x), uP — 0, uP — y (me + —) 


mit 
—3/ — eee 
= et! as E' = cVmic? + (4, — %)?; 
V2E'(E' + me) 
hv, hv, 
xy, ye batg, —— 


C Re 
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Mit Anwendung der aus der letzten Gleichung (23’) und aus (24) folgenden — 
Beziehung me(x,— %,) = *,%,(1— cos y) findet man nun nach kurzer | 


Rechnung fir k’ = 1, wenn 
6 (g) 
2V E' me x,x, 
+ 4a) (%,— x,) cos 3], 
6 (g) 
ru Oles Bk (p) = — ————— 
I = P QV E' me xy Hs 


+ 4 a?) (x, — x,) cos 8], 


Oz: >) Bak (p) = — [a (4, + x,) &” cos o 
i 


wobei 6(@) die GréBe (x,e’? — x,)(e’? — 1), dividiert durch deren absoluten | 


Betrag, bedeutet. Die Werte von (80) fiir k’ = 2 folgen dann, wenn bzw. 


in den angegebenen Formeln fiir k’ = 1 a“) und a® vertauscht werden — 


und g durch — @ ersetzt wird. Demnach folgt 


S Bik 


k=1 


Se 


Ome i 
rt02 


— 2 (PP +e (BP 


- 4E' me’ v,v, 


vs + vr — 2 vv, cos” (S n,)] 


fod 


und dann nach (27) und (27’) fiir die Totalintensitét der Streustrahlung 
in der Richtung 7, 


Loan e Vp v Ve 
TE 2 nen ve | $i + SE — 20084 (sm, 


d.h. die Formel von Klein und Nishina. Man verifiziert leicht, daB I 
von der oben getroffenen speziellen Wahl der beiden unabhangigen Wellen- 
funktionen des Endzustandes sowie der beiden aufeinander senkrechten 
Richtungen r unabhangig ist. 


Die eben ausgefiihrte Rechnung zeigt, daB es notwendig ist, sowohl 
die Zwischenzustinde positiver Energie wie diejenigen negativer Energie 
za beriicksichtigen. Kine genauere Untersuchung zeigt, daB der relative 
Beitrag der entsprechenden’ beiden Arten von doppelten Streuprozessen 
zur Intensitét der Streustrahlung wesentlich von der Frequenz der », 
der einfallenden Strahlung abhangt. Ferner zeigt es sich, daB in dem Falle, 
wo hy,/me? gegen Eins vernachlassigt werden kann, nur die Zwischen- 


[— 0 (4, e8% + x,e—*f) sin 
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zustande negativer Energie in Betracht kommen. Hs ergibt sich dann die 
klassische Streuformel entsprechend den Ergebnissen des § 1. 


Anmerkung bei der Korrektur. Aus einer eben verdffentlichten 
Untersuchune* von R. Oppenheimer folgt, daB die Gleichungen (4) 
auch aus der Heisenberg-Paulischen relativistischen Quantentheorie 
folgen, in dem Spezialfall, wo nur ein Elektron vorhanden ist, und 
wenn die unendlich grofe elektrostatische Higenenergie des Hlektrons 
gestrichen wird. 


* J.R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
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Eine elektroosmotische Theorie 
des elektrolytischen Gleichrichters. 


Von A. Dobias, L. Kramp und 0. Lebedinskaja in Leningrad. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Februar 1930.) 


Die hier vorgebrachte Theorie erblickt das Wesen der elektrolytischen Ventil- — 
wirkung in elektroosmotischen Verschiebungen des Elektrolyten in den Poren | 


der isolierenden festen Haut an der metallischen Elektrode. In der aktiven 


Phase fiihrt eine derartige Verschiebung unmittelbaren Kontakt herbei, in der ~ 
passiven Phase haben wir einen Kondensator mit veranderlicher Kapazitat — 
vor uns. Es wird der Parallelismus zwischen den elektroosmotischen Higen- — 
schaften des Elektrolyten und seiner gleichrichtenden Wirkung verfolgt, des- — 
gleichen der EHinflu8 der Viskositaét. Oszillogramme werden angefiihrt und — 


erortert. 


Vor einigen Jahren wurde seitens eines von uns eine Untersuchung 
iiber einen elektrolytischen Aluminiumgleichrichter veréffentlicht*. 

Die Erscheinung besteht darin, daB Aluminium, als eine der beiden 
Elektroden im Elektrolyten verwendet, den Strom nur in einer Richtung 
durchlaBt, welche wir als die ,,aktive‘ bezeichnen werden. Beim Ubergang 
zur ,,passiven“ Richtung wird die Durchlassigkeit der Elektrode stark 
herabgesetzt. 

Wird eine solche Elektrode in emen Wechselstromkreis eingeschaltet, 
so kommt von den beiden Halbperioden nur die eine, die ,,aktive“, zur 
Geltung, und wir erhalten einen pulsierenden einseitig gerichteten Strom. 


Daher die Bezeichnung eines derartigen Voltameters als ,,Gleichrichter. 
In Elektrolyten, welchen eine ausgesprochene Ventilwirkung eigen — 


ist, erscheint als aktive Richtung diejenige, bei welcher das Al als Kathode 
auftritt, d. h. der Strom innerhalb der Flissigkeit auf das Al gerichtet ist. 

Die obenerwaihnte Untersuchung, unter unzulanglichen Laboratoriums- 
verhaltnissen ausgefiihrt, lieS den Autor seinerzeit unbefriedigt. Neuerdings, 
da uns die notwendigen Instrumentalmittel zur Verfiigung stehen, vor 
allem ein Oszillograph, fiir dessen Uberlassung wir dem Optischen Staats- 
institut unseren Dank auszusprechen haben, wurde es uns mdglich, die 
Untersuchung zu vervollstaéndigen und auszudehnen. 

Da genannte Arbeit in einer wenig zugdnglichen Zeitschrift verdffentlicht 
wurde, so blieb sie sogar den sich besonders dafiir interessierenden Kreisen 


* A. Dobia&S, Mémoires de 1’Institut Agronomique de 1l’Empereur 
Pierre I & Voronége, Bd. III, 1908. 
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unbekannt. Dadurch sehen wir uns veranlaBt, in der heutigen Darlegung 
unserer erweiterten Untersuchung auf die fiir jene frithere Arbeit maB- 
gebenden Ausfiithrungen zuriickzugreifen. 

Unter den zahlreichen verschiedenartigen Theorien, die zur Aufklarung 
der uns interessierenden Erscheinungen aufgestellt wurden, kommt in 
erster Linie fiir ihre Vollstandigkeit und Abgeschlossenheit die von Giinther- 
schulze* in einer langen Reihe von Abhandlungen niedergelegte Theorie 
in Betracht. 
| Der von Giintherschulze vorgeschlagenen Erklirung liegt ein 
gewisser Hlektronenproze8 zugrunde. In seinen wesentlichen Umrissen 
gestaltet sich der betreffénde Mechanismus folzendermaBen. Aluminium, 
in einem entsprechenden Hlektrolyten als Anode formiert (meistens dient 
dazu eine Lésung von Borax oder doppeltkohlensaurem Natrium), wird 
mit einer porésen isolierenden Schicht itberdeckt, welche als aus Al,O, 
bestehend angenommen wird. In den Poren dieser Haut ist ein adsorbiertes 
und stark verdichtetes Gas eingeschlossen. Das Gas ist in solchem Mabe 
verdichtet, da8 sein Volumen weiterhin von den durch die elektrostatischen 
Anziehungskrafte zwischen LElektrolyten und Elektrode bedingten 
Schwankungen des Druckes unbeeinfluBt bleibt. DemgemaéB haben wir 
ein stabiles unbewegliches System vor uns, aus voneinander durch eine 
diinne Gasschicht getrennter Elektrode und Elektrolyt bestehend. 

Ferner werden die beiden folgenden Annahmen gemacht: 

1. Auf Grund gewisser Daten 14Bt sich schlieBen, daB bei sehr groBer 
Anniaherung von zwei metallischen Elektroden zwischen ihnen die Ent- 
stehung eines Stromes méglich wird, selbst bei weit geringerer Potential- 
differenz als derjenigen, welche als Mindestspannung der Funken- 

ntladung gilt. 

2. Es wird angeriommen, daf ein solcher Strom durch Vermittlung 
on aus der metallischen Kathode fortgerissenen Elektronen zustande 
ommt. Da der Elektrolyt jedoch keine freien Elektronen hat, kann in 
er passiven Richtung kein Strom entstehen. 

Diese Theorie hat gegeniiber den bisherigen chemischen Theorien 
en groBen Vorzug, daB sie zum ersten Male sich zur Erklarung der Er- 


* Ginther Schulze, Ann. d. Phys. 21, 929, 1906; 22, 648, 1907; 
3, 226, 1907; 24, 43, 1907; 25, 775, 1908; 26, 372, 1908; 28, 787, 1909; 31, 
053, 1910; 34, 657, 1911; 41, 593, 1913; 44, 1106, 1914; ZS. f. Hlektrochem. 
4, 333, 1908; 18, 22, 326, 1912. Giinther Schulze und R. Lindemann, 
hys. ZS. 15, 254, 1914. A. Giinther-Schulze, Ann. d. Phys. 65, 223, 1921; 
ZS. £. Phys. 6, 237, 1921; 9, 225, 1922. A. Giinther-Schulze und EK. Alberti, 
hys. ZS. 23, 188, 1922. A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 40, 876, 1927. 
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scheinungen eines Mechanismus bedient, welcher der Mehrheit der die 
Ventilwirkung ausiibenden Elektrolyte gemeinsam ist, und dai dieser 
Mechanismus, wie das bei allen Elektronenmechanismen der Fall ist, von — 
aller Tragheit frei auf die Schwankungen der von aufen wirkenden Spannung — 
reagiert, welche EHigentiimlichkeit fir die Arbeit der elektrolytischen . 
Gleichrichter bezeichnend ist und auf Grund der chemischen Theorien © 
keme Erklarung fand. 

Dabei sind jedoch die beiden zugrunde gelegten Annahmen keineswegs © 
einwandfrei. Uberdies 1iBt die Theorie die jedem einzelnen Elektrolyten , 
anhaftenden Higentiimlichkeiten allzusehr auBer acht. Ihr zufolge soll ; 
die chemische Higenart des Elektrolyten bloB im ersten Stadium bei 
Formierung der Elektroden zum Vorschem kommen, wodurch der Betrag 


der Maximalspannung bestimmt wird, die die isolierende Schicht aus- 
zuhalten vermag. Ubrigens lat sich auch der Kinflu8 des Elektrolyten 
auf den Betrag der sogenannten Mindestspannung verfolgen*. Auf diese | 


aie ey 


Erscheinung wollen wir spater zurickkommen. Sobald die Elektrode 
formiert ist, wird der Elektrolyt zu einer der beiden festen unbeweglichen | 
Elektroden, welche den Elektronenstrom von der metallischen Kathode ~ 
in passiver Weise aufnehmen. Von hier ab bleibt seine spezifische Higenart — 
unberiicksichtigt. ; 
Diese Behandlungsweise diirfte dem wirklichen Sachverhalt nicht 
véllig gerecht werden, und wir méchten hier eine Theorie vorschlagen, | 
welche unseres Erachtens die Universalitét und Tragheitslosigkeit des _ 
den Ventileffekt bewirkenden gleichrichtenden Mechanismus mit einer ~ 
sachgemafen Beriicksichtigung der spezifischen Higenart des Elektrolyten — 
in ihrem Hinflu8 auf den Gesamtverlauf des Vorgangs verbindet. — 
Die hier gebotene Theorie kénnten wir als eine elektroosmotische 
charakterisieren. 
Dieser Anschauung gemaéB bleibt der Elektrolyt auch nach ab- 
geschlossener Formierung der EHlektrode durchaus nicht passiver Teil- 
nehmer des Prozesses. In die Poren der isolierenden Haut des in den 
Wechselstromkreis eingeschalteten Gleichrichters eingefiigt, pulsiert er 
darin unter dem Hinflu8 von zwei Kraften, der elektrostatischen Anziehungs- 
kraft zur metallischen Elektrode und des elektroosmotischen Druckes, 
welcher seine Richtung mit derjenigen des Strcmes andert. Als die aktive 
Richtung wird diejenige bezeichnet, bei welcher der Elektrolyt unter dem 


* Mindestspannung heift diejenige Spannung, die in der aktiven Richtung 
erreicht sein muS, ehe das Ventil durchlassig wird. Vgl. Giinther Schulze, 
Ann, d.:-Phys. 4156593;-1913: 


Eine elektroosmotische Theorie des elektrolytischen Gleichrichters. 855 


beiderseitigen koordinierten Drucke der genannten Krafte sich der Elektrode 
bis zu direkter Beriihrung nahert. Bei Richtungsinderung des Stromes 
geraten elektrostatische Anziehung und elektroosmotische AusstoBung 
in Antagonismus. Bei Vorhandensein von die Elektroosmose begiinstigenden 
Bedingungen kann eine Abtrennung des Elektrolyten von der Elektrode 
erfolgen, mit daraus sich ergebender Unterbrechung des Stromes. Diese 
Richtung ist die passive oder Sperrichtung. 

Eine solche Deutung wird uns durch nachfolgende Beobachtung 
nahegelest. Nehmen wir zwei identische Elektroden, z.B. Kohle- oder 
Platinzylinder; wickeln wir den einen in eine dichte Papierhiille. Dann be- 
merken wir, daf ein solches System von in ver- 
schiedene Elektrolyte versenkten Elektroden eine 
ausgesprochene Polaritét aufweist, verschieden 
gerichtete Stréme in ungleicher Weise durch- 
lassend, In Elektrolyten, die unter dem EHin- 
fluB des Stromes durch das Papier stromabwirts 
sich fortbewegen (normale Erscheinung), wird 
die aktive Richtung diejenige sein, bei welcher 
die eingehiillte Elektrode als Kathode auftritt. Fig. 1. 

Bei Richtungsinderung wird die Stromstirke um Ma catia ael Se eee! 
ein Vielfaches verringert (um mehrere zehn- und von der Flufrichtung zur 
sogar hundertmal). Wenn man Elektrolyte nimmt, he ae LS aa 
welche dem Papier gegeniiber eine umgekehrte Bake a ereehen) 
Elektroosmose aufweisen (in erster Linie eine Lésung von AICI,), so schlagt 
die aktive Stromrichtung in die entgegengesetzte um. Das Intensitats- 
verhaltnis von aktivem zu passivem Strom ist wie zuvor von mehrmal 
zehniacher GréBenordnung. Hine Reihe von Kontrollversuchen mit in 
pordésen Ton eingebettetem Quecksilber hat dargetan, daB wir hier wirklich 
einen Fall von elektroosmotischer Verschiebung des Elektrolyten in den 
Poren des Tons vor uns haben. Bei aktiver Stromrichtung dringt der 
Elektrolyt in das porése GeféS und schwimmt tiber dem Quecksilber auf. 
Dabei entspricht allerdings der groben Hinfachheit des Modells ein primitiv 
einfacher Charakter unseres Ventilmechanismus. Mehrere Sekunden, ja 
sogar Minuten sind erforderlich, um einen fiir die jeweilige Stromrichtung 
typischen Sachverhalt herbeizufiihren. 

Fig. 1 stellt ,,das Oszillogramm“ eines solchen ,,Gleichrichters dar. 
Es ist merkwiirdig, da8 unmittelbar nach Umschaltung in die passive 
Richtung nicht Verminderung, sondern Steigerung der Stromstarke beob- 
achtet wird und nur im Laufe der Zeit der Abfall eintritt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 57 


SY & BB 
Ss SS 


te 
[5 20 25 
Zeit itt Min. 


Sperrichtung  Flubrichtung 
Sse 


856 A. Dobia’, L. Kramp und O. Lebedinskaja, 


Aus dem Gesagten entspringt die Problemstellung, emem Parallelismus | 
zwischen Intensitét und Richtung der Ventilwirkung und elektroosmotischem | 
Verhalten der verschiedenen Elektrolyten nachzuspiiren. In dieser Hinsicht. 
verfiigen wir tiber eine zahlreiche, wenn auch bei weitem nicht widerspruchs-. 
lose Literatur*. i 

GréBe und Vorzeichen der elektroosmotischen Verschiebung werden | 
sowohl von den Eigenschaften des Diaphragmas als auch von denjenigen 
des Elektrolyten beeinflu8t. Reimes Wasser wird der grofen Mehrzahl | 
der Diaphragmen gegeniiber stromabwarts verschoben, den ,normalen | 
Effekt‘‘ aufweisend. Ebensogut normal ist die Elektroosmose fir alle 
Elektrolyte in bezug auf Diaphragmen von saurem Charakter, z. B. von. 
Kieselsture $i0,nH,O, Antimonséureanhydrid Sb,0;, Wolframsaure- 
H,WO0,**. Bei Diaphragmen von basischem Charakter dagegen ist sowohl 
normale als auch umgekehrte Elektroosmose zu verzeichnen. Letztere 
Erscheinungsform wird von einer Erhéhung der Wasserstoffionenkonzen- - 
tration oder von Vorhandensein in der Lésung von mehrwertigen Kattan 
bei eimwertigem Anion begiinstigt. Einen derartigen basischen Charakter 
bietet allem Anscheim nach gerade das Al,O,-Diaphragma, fir welches | 
schwache. Alkalilésungen direkte Elektroosmose, schwache Saurelésungen : 
dagegen (HCl und HNO;) umgekehrte Elektroosmose aufweisen***. Auch” 
ist zu erwarten, daB die Salze AlCl, Th(NO,)4, FeCl, umgekehrte Elektro-_ 
osmose austiben werden. : 

Aus Gesagtem erhellt, daB zur umgekehrten gleichrichtenden Wirkung 
geeignete Elektrolyte innerhalb der Gruppe von Sauren und von Salzen 
mehrwertiger Kationen zu suchen sind, fiir welche schon bei schwache 
Konzentration der isoelektrische Punkt durchschritten ist. Dabei sind hohe 
Konzentrationen noch aus dem anderen Grunde zu meiden, dafi mit Stei- 
gerung der elektrischen Leitungsfaihigkeit der Potentialgradient am 
Elektrolyten entlang abnimmt, was seinerseits eine nachteilige Riick- 
wirkung auf die Erscheinungen der Elektroosmose ausiibt. Auf ei 
Abschwaichung der EHlektroosmose bei hohen Konzentrationen wird 
auch von Hepburn**** hingewiesen, wobei sie einer Abnahme 


* Kompetente und zuverlissige Ubersicht der diesbeziiglichen Literatur 
ist in v. Smoluchowskis Aufsatz im Graetzschen Handb. d. Hlektrizitat und 
d. Magnetismus 2, 403, 1914 und in den Biichern: Freundlich, Kapillarchemie, 
Leipzig 1923, und Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl., 
Teil I, Berlin 1922. 

** §. Glixelli, Bull. de Cracovie (A) 1917, S. 102. 
*** J. Perrin, Journ. chim. phys. 2, 601, 1904; 3, 50, 1905. 


**** Proc. Phys. Soc. London 38, 368—377, 1926, Nr. 5; 39, 99—107 
15. Februar 1927. 
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der Ladung und der Dicke der Helmholtzschen Doppelschicht zu- 
geschrieben wird. 


Wie Remy* gezeigt hat, kompliziert sich die Erschemung der 
Elektroosmose mit der elektrolytischen Wasseriiberfiihrung. Unter letzterer 
wird der Wassertransport verstanden, der auf Mitnahme des Wassers 
durch die wasserumhiillten Ionen des Elektrolyten beruht. Bei geringen 
Tonenkonzentrationen wird diese Wasseriiberfiihrung im Vergleich zur 
lektroosmose im allgemeinen vernachlassigt werden kénnen. In konzen- 
trierteren Lésungen dagegen kann sie bedeutende Betrage erreichen. 
Dieser Umstand ist fiir die hier vertretene Theorie von nicht un- 
rheblicher Bedeutung. Die Erschemung der Elektroosmose, als zur 
ategorie der Kapillarprozesse gehérig, zeigt, wie weiter unten erhellen 
ird, eine geniigende Tragheitslosigkeit. Demgegeniiber gehdrt die Er- 
cheinung der elektrolytischen Wasseriiberfiihrung zu jener Kategorie 
er lIonenprozesse, welchen eine zur Erklarung der gleichrichtenden 
irkung des Al unannehmbare Langsamkeit eigen ist. Auf diese Weise 
uigt es sich, daB, inwiefern die Erscheinung der reinen Elektroosmose von 
erjenigen des Wassertransports mit den wasserumbiillten Jonen im Falle 
er entgegengesetzten Richtung der beiden maskiert wird, auch die Arbeit 
es Gleichrichters in Hinsicht auf Scharfe und Prazision beeintrachtigt wird. 
Um allen diesen Dingen gerecht zu werden, wahlten wir bei unseren 
xperimenten solche Lésungskonzentrationen, fiir welche der Elektrolyt 
ei relativ geringer elektrolytischer Wasseriiberfiihrung und ausreichendem 
eitungsvermégen eine betrichtliche Hlektroosmose ausiiben sollte. Bei 
mseren Experimenten stieBen wir auf folgende Schwierigkeit. Die oben 
rwihnten Elektrolyte sind bei passiver Stromrichtung nicht imstande, 
ine selbstandige isolierende Membran zu bilden. Infolgedessen war man 
arauf angewiesen, die Formierung zunachst in einem der sonst dazu ge- 
rauchlichen Elektrolyten auszufiithren (Borax oder doppeltkohlensaures 
atrium) und daraufhin erst die formierte und sorgfaltig abgespiilte Elek- 
rode in dem uns interessierenden Elektrolyten zu untersuchen. 
Die Erscheinung der Gleichrichtung bei solchem Sachverhalt lat 
ich gewohnlich blof am Anfang des Experimentes mit Deutlichkeit beob- 
chten. Im Laufe der Zeit wird augenscheinlich die isolierende Haut zerstért 
d die Ventilwirkung abgeschwacht. 
‘Zum YZwecke einer vorliufigen Priifung wurde folgendes Verfahren 
ngewandt. Ein Wechselstrom, durch das zu priifende Voltameter durch- 


* ZS. f. phys. Chem. 89, 467 und 529, 1915; ZS. f. Elektrochem. 19, 
65, 1913; ZS. f. phys. Chem. 124, 41, 394, 1926. 
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gelassen, wird auf hintereinander geschaltete Amperemeter von Gleich- 
und Wechselstrom geschaltet. Ersteres, ein Drehspulamperemeter von! 
Siemens, registriert die mittlere arithmetische Stromstarke fiir die Periode: 

T j 
. | idt. 
0 ; 
Das zweite, ein Hitzdrahtamperemeter von Hartmann, zeigt einen 


effektiven Strom: : 
7 


il 
1 teat 


0 


Ein rein sinusoidaler Strom gibt keinerlei Ablenkungen am Gleich- 
stromamperemeter und zeigt einen gewodhnlichen effektiven Strom 2 
am Hitzdrahtinstrument. Wenn in einem Wechselstrom eine Halbperiode 
ausfallt, so wird, wie leicht zu berechnen, das Gleichstromamperemeter 


angeben: 
TI2 


Ss. 


i =7| tsinot = 3. 
ph rercie 0 ot 4 
0 


Das Wechselstromamperemeter ergibt dagegen: 
7/2 


1 
= 7 | itsnt ot aor, 


0 

Demzufolge wird im Falle idealer Gleichrichtung das Verhaltnis k = ‘fh 
den Wert 2/2 = 0,637 erhalten. 
Dieser Grenzwert wird jedoch selten erreicht. | 

Die oben erérterten vereinfachenden Voraussetzungen entspreche 
dem wirklchen Tatbestand nur teilweise. Das Vorhandensein der Kapa: 
zitatsstré6me und die verzerrende Wirkung der Mindestspannung vow 
mindern den Wert dieses Bruches auch im Falle der vollstaéndigen Ventil 
wirkung. Bei den Elektrolyten, die keine einwandfreie Ventilwirkung 
aufweisen, kommen sogar viel kleinere Werte vor. 
Hin Wert 0,6 fiir den Koeffizienten ist schon als hoch anzuerkenne 
Sogar viel niedrigere Werte bezeugen das Vorhandensein eines deutlich 
ausgepragten gleichrichtenden Effektes. Die von uns fiir die umgekehrte 
Ventilwirkung gepriiften Elektrolyte haben aus weiter unten zu erdrternder 
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Griinden einen nicht allzu hohen Gleichrichtungskoeffizienten ergeben. 
Wie auch zu erwarten war, wurden die besten Resultate mit Gleichrichtern 
erreicht, bei welchen an der Aluminiumelektrode eine hinreichende Strom- 
dichte unterhalten werden konnte*. 

Das Aluminiumstabchen hatte einen Durchmesser von ungefahr 2 mm 
bei einer Lange von ungeféhr 5 em. Als zweite Elektrode diente ein Platin- 
band von 24cm Lange und 1,4 cm Breite, welches einen die Aluminium- 
elektrode umfassenden Ring bildete. 

Die Elektrode war in das Voltameter von unten her eingefiihrt und mit 
Hilfe von Schellack isoliert worden. Vor jedem Versuch wurde sie einer 
sorgfaltigen Séuberung mit nachfolgendem anhaltenden Abspiilen unter- 
zogen. 

Die Formierung geschah in einer normalen Lésung von NaHCOs3. 
Dabei wurden folgende Zahlen ermittelt: 


Angabe 7, des Angabe zy des é 
Substanz Konzentration Gleichstrom- Wechselstrom- k= — 
; | Amperemeters Amperemeters t2 
a 0c) eae 0,1 mol 3 7,0 0,4 
h (N Os)4 Olas 1 3 0,3 


Bei geringeren Dichten kam immerhin noch eime ganz unzweideutige 
Gleichrichtwirkung zustande, wenn auch der Wert des betreffenden Koeffi- 
zienten geringer ausfiel als im oben angefiihrten Beispiel. 

Ferner wurden Oszillogramme mit Hilfe des Siemensschen Oszillo- 
eraphen aufgenommen. 

Die Versuchsanordnung war bei allen sechs Oszillogrammen bis auf 
die Art des Hlektrolyten méglichst dieselbe. Dabei sei hervorgehoben, 
da die Wahl aller die erforderliche Ventilwirkung austibenden Elektrolyte 
nicht auf dem Wege zufalligen Umhertastens, sondern auf Grund im voraus 
erfolgter Bestimmung der entsprechenden elektroosmotischen Higen- 
chaften getroffen wurde. 

Im folgenden sind sechs Oszillogramme wiedergegeben. Die ersten 
drei demonstrieren die direkte, normale Wirkung, die drei weiteren die 
mgekehrte Wirkung. 

Auf allen betrachteten Oszillogrammen wurden in der iiblichen Weise 
im Interesse der Ubersichtlichkeit des Oszillogramms Spannungs- und 
Stromkurve um 180° gegeneinander verdreht. 


* J. Zenneck, Phys. ZS. 14, 555, 1923; F. H. Newman, Phil. Mag. 
(5) 49, 1029, 1925. 
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Fig. 2 stellt das Oszillogramm eines Natriumbicarbonatgleichrichters: 
dar, Fig.3 und 4 liefern die Oszillogramme fiir Atzkali und Atzlithium.. 
Tn ie, 8 haben wir ein Oszillogramm fiir den zumeist typischen Fall einer: 
Boraxlésung. ; 

Fig. 5, 6 und 7 beziehen sich auf AICl,;, HCl und HN Os, fiir welche | 
Sa pguancen eine ausgeprégte umgekehrte Wirkung beobachtet wurde.’ 

In allen Fallen wurde besseren Vergleiches halber eine und dieselbe- 
Elektrode verwendet, die vorderhand in einem und demselben Hlektrolyte 
formiert war (Molarlésung von NaHCOQ,). 


Nach eee is. erst in flieBendem und ngehnns i 
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Fig. 3. KOH 0,1 mol. 


angefillt und das Oszillogramm aufgenommen. In unserem Bemiihen 
das Wirkungsbild des Gleichrichters in dem Augenblick aufzufangen 
wenn der Hlektrolyt schon in die Poren der Membran eingedrungen war, 
aber noch nicht Zeit gehabt hatte, ihr wesentliche Veranderungen bei 
zubringen, machten wir die Aufnahmen baldigst nach EHinfiihrung des 
Elektrolyten und nach Einschaltung des Voltameters in den Wechsel 
stromkreis. 

Die Zerstérung der Membran machte sich besonders fiihlbar bei An: 
wendung von Sauren, fiir AlCl, war sie schwacher ausgedriickt. Wie a 
den Diagrammen ersichtlich, tritt die Erscheimung des umgekehrten Gleich- 
richtens bei weitem nicht mit derselben Scharfe zutage, wie die normal 
Gleichrichtung im Falle von Borax oder Natriumbicarbonat. Dies Ergebni 
plausibel zu machen, kénnen wir zahlreiche Griinde anfiihren. Die Er 
scheinung der umgekehrten Hlektroosmose hat bei weitem nicht den Cha 
rakter der Stabilitat, welche bei der normalen Elektroosmose beobachte 
wird. 
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Eine porése Haut vorderhand in einem anderen Elektrolyten formiert, 
ist dem zu pritfenden Elektrolyten nicht angepaBt, em Umstand, der, 
wie wir weiterhin auseinanderzusetzen uns vornehmen, eine wesentliche 
Abschwachung des gleichrichtenden Effekts nach sich zieht. Nichtsdesto- 
weniger ist eine Asymmetrie in der uns interessierenden Richtung nicht 
zu bezweifeln. 

Wegen der Unvollkommenheit der beobachteten inversen Ventil- 
wirkung liegt es nahe, auch Erklarungsméglichkeiten nachzupriifen, die 
ofters zur Erklarung der Asymmetrie der Stromkurve herangezogen wurden. 

1. Polarisation. Die Polarisationspotentiale gehen selten iiber das 
Ma von 2 Volt hinaus. Da nun die beim Voltameter angebrachte Potential- 
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Fig. 4. LiO#H 0,1 mol. 
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Fig. 5. AlCls 0,1 mol. 


differenz 60 bis 80 Volt betragt, so kann eine so bedeutende Entstellung 
der Stromkurve keinesfalls der Polarisation zugeschrieben werden. 

2. Auflésende Wirkung des Anions auf die Membran und 
Herabsetzung des Ubergangswiderstandes. Gema8 der elektro- 
chemischen Theorie besteht in der Tat die gleichrichtende Wirkung in dem 
Auflésen der isolierenden Schicht, die sich wahrend der passiven Phase 
an der Elektrode abgelagert hatte. In solchem Falle haben wir aber im 
Augenblick nach dem Ubergang in die aktive Phase eine isolierte Elektrode 
vor uns, und die auflésende Wirkung des Stromes wiirde nur allmahlich 
zur Geltung kommen und dabei einen recht asymmetrischen Charakter 
des ganzen Oszillogramms bewirken. In Wirklichkeit haben wir beim 
Ubergang zur aktiven Phase eine sehr ausgepragte Knickung, und das 
Oszillogramm verlauft ziemlich symmetrisch. 

8. Hine dritte Erklarung kénnte man in der Ungleichheit der Strom- 
dichten an den beiden Elektroden suchen, das ist in einer dem W ehneltschen 
Unterbrecher analogen Erscheinung. Es ist jedoch zu bemerken, da8B im 
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Falle des Wehneltschen Unterbrechers die der Unterbrechung ausgesetzte. 
Stromrichtung diejenige ist, bei welcher die Elektrode mit kleiner Ober-, 
fliche als Anode auftritt, das ist eine normale Ventilwirkung stattfindet. | 
Und tatsichlich wissen wir, da diese Beweisfiihrung von Mitkewitsch 
zur Erklarung der normalen Ventilwirkung in Anwendung gebracht wurde.. 

Dabei miissen wir auf das nachdriicklichste hervorheben, daf der ganze. 
Sachverhalt fiir alle den sechs Diagrammen zugrunde liegenden Experi- 
mente im Bereich des Méglichen itberall identisch bheb; nur die Art des. 
Elektrolyten wechselt ab und bestimmt das Vorzeichen der Erscheinung. 

Bevor wir zur Beschreibung unserer weiteren Experimente schreiten, 
versuchen wir uns zu vergegenwartigen, auf welche Weise von dem hier. 


~ = 
¥ 
Sh aS tk ee ee 


Fig. 6. HCl 0,1 mol. 
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Fig. 7. HNOs3 0,1 mol. 


vertretenen Standpunkt aus der Verlauf der oszillographischen Kurve 
zu erklaren ist. Unsere Analyse ist zunaichst dem Diagramm Fig. 8 angepaBt, 
welches durch eine ausgesprochen typische Form gekennzeichnet ist. 

Die Higentiimlichkeit, die der Gleichrichter im Wechselstromkreis 
bietet, besteht darin, daB wir hier ein Abwechseln von zwei typischen 
Sachverhalten haben. 

In der aktiven Phase, vom Augenblick an, wo ein einigermaBen yoll- 
standiger Kontakt zwischen Elektrode und Elektrolyt erreicht ist, haben 
wir einen Stromkreis vor uns, dessen Regime in erster Linie durch den 
Ohmschen Widerstand bestimmt wird. Die isolierende Schicht, deren 
Poren die Elektrodenflache nur zum Teil tiberdecken, spielt in diesem Falle 
die Rolle einer Restkapazitaét, welche dem Widerstand des in den Pore 
befindlichen Elektrolyten parallel geschaltet ist. Dabei befindet sich der 
Strom wesentlich in einer Phase mit der Potentialdifferenz. In der passive 
Phase, wenn der Elektrolyt von der Elektrode getrennt ist, ergibt sic 
ein Kapazititskreis mit Spuren von Leitfahigkeit. Sehr eigentiimlic 
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ist es jedoch, daB die den Poren entsprechende Kapazitit veranderlich 
sein muB. Sie wichst an, und zwar bis zu sehr hohen Werten bei Anniherung 
des Hlektrolyten an die Hlektrode, um nach MaBgabe der Entfernung scharf 
abzunehmen. Da aber diese Veranderlichkeit nur einem Teile der totalen 
Kapazitat eigen ist, so kommt die ganze Erscheinung in den nachfolgenden 
Betrachtungen auch nur teilweise zur Darstellung. 

Nun gehen wir zur Analyse der Oszillogramme iiber und beginnen 
mit dem Augenblick des Aufhérens der aktiven Phase, wenn die Strom- 
_ kurve, von oben nach unten verlaufend, die Abszissenlinie gerade schneidet. 

In diesem ersten Augenblick ist der Kontakt von Elektrolyt und 
Hlektrode noch ungestért und im Verlauf der kurzen Strecke ab hat die 
negative Sinuslinie noch die Tendenz, sich in normaler Weise weiter zu 
entwickeln. Doch der entgegengesetzt gerichtete Strom bedingt, dank 


aiid th de hh, @ 
Fig. 8. Nay B,yO,7 10-3 mol. 

der Elektroosmose, eine Verschiebung der Fliissigkeit und in Punkt b 
reiBt der Kontakt ab. Eine Kapazitat stellt sich ein, anfainglich von sehr 
bedeutender GréBe. Wenn diese GréBe im weiteren unverandert bliebe, 
so miiBte das nachfoleende Anwachsen der von auBen einwirkenden 
Spannung einen Ladungsstrom hervorrufen, von besonderer Starke im 
Zeitpunkt des schnellsten Anwachsens der Potentialdifferenz, das ist nahe 
dem Punkt b (s. den Vorsprung auf eimigen Oszillogrammen, Punkt K 
in Fig. 12). In Wirklchkeit verliuft die Stromkurve der Abszissenachse 
nahezu parallel. Den Grund hierfiir erblicken wir in folgendem: die fort- 
schreitende Verschiebung des Elektrolyten verringert die Kapazitaét des 
Kondensators in solchem Mafe, da keinerlei Zufuhr von neuen Elek- 
trizitatsmengen erforderlich ist, um das Potential des Kondensators bis 
gar Hoéhe der auBeren Spannung zu steigern. Nur ein unbedeutender 
Hlektrizitatsverlust des Kondensators verlangt eine Erginzung des elek- 
trischen Vorrats. Nachdem das Potential ein Maximum iiberschritten hat, 
setzt eine Entladung des Kondensators ein und der Strom andert seine 
Richtung (Punkt d). Nunmehr verlaufen die Erscheinungen in umgekehrter 
Reihenfolge. Mit der Anderung der Stromrichtung beginnt eine Bewegung 
des Elektrolyten zur Elektrode hin und die Kapazitaét des Kondensators 
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wichst an. Dazu kommt ein Sinken des Potentials auf den Belegungen © 
des Kondensators, dem Abfall des auBeren Potentials parallel verlaufend, — 
so daB die Starke des Entladungsstromes (Strecke def) sehr gering ist. — 
In Punkt f haben wir einen Kontakt (etwas verspatet) und von hier an be- — 
ginnt der gewdhnliche Leitungsstrom. Man hatte erwarten sollen, daB F 
Punkt d unter dem Scheitelpunkt der Spannungskurve zu liegen kame. ~ 
Es sind jedoch viele Griinde fiir das verspatete Einsetzen des Mechanismus 
denkbar. An erster Stelle eine gewisse Viskositaét der Flissigkeit in ihrer — 
Bewegung. Ferner das Vorhandensein eines riickstandigen Leitungs- } 
stromes, welcher bestrebt ist, das typische Bild des Kapazitatsstromes | 
im Sinne eines fiir den ohmischen Strom eigenen Bildes zu entstellen. : 
Mit diesem Reststrom erklart sich die Erscheinung eines sinusartigen — 
Vorsprunges, dessen Héhepunkt demjenigen der Spannungskurve ent- © 


spricht (s. Oszillogramm Fig. 2). 

Wir stellen uns das allgemeine Schema als eine Ubereinanderlagerung 
von zwei Strémen vor, indem wir annehmen, da Leitungsstrom und 
Kapazitatsstrom gleichzeitig in verschiedenen Poren existieren kénnen. 


Der in Tatigkeit befindliche Gleichrichter spriiht, was bezeugt, dab die — 


in semem Innern sich abspielenden Prozesse bei weitem nicht in aller 
Ruhe verlaufen. Wir haben fortwahrend lokale Durchschlage des Konden- 
sators und teilweise die Erscheinung von momentanen Leitungsstrémen. 

Wie Herr Mitkiewitsch in semen Untersuchungen gezeigt hat, er- 
toént ein in den Gleichstromkreis in Serie mit dem Gleichrichter ein- 


geschaltetes Telephon unaufhérlich, selbst bei der giinstigen Ventilwirkung, — 


was auf mikroskopische Schwankungen des Reststromes hinweist. 

Hs ist nicht schwer, die Krafte anzugeben, welche die Geschwindigkeit 
der Fliissigkeit in ihrer Bewegung innerhalb der Poren bestimmen. Stellen 
wir uns den Zeitabschnitt vor, in welchem der passiv gerichtete Strom 
durch semen Andrang zum Kondensator (in der Richtung von der Elektrode 
fort) eine Verschiebung des Elektrolyten herbeifiihrt. Wenn die Fliissigkeit 
unter dem Hinflu8 der Einwirkung des Stromes plétzlich abgetrieben 
wirde, so miBte die Kapazitaét des Kondensators ebenso plétzlich sich 
verringern und das Potential auf den Belegen wiirde schneller anwachsen 
als die von auBen angebrachte Spannung. Anstatt des Ladungsstromes 
erhielten wir einen entgegengerichteten Entladungsstrom (auf die Elektrode 
hin), welcher unseren Elektrolyten zuriicktriebe. Auf diese Weise ergibt 
sich die gréBtmogliche Fortbewegungsgeschwindigkeit des Elektrolyten als 
diejenige, bei welcher der Ladungsstrom noch nicht einem Entladungs- 
strom Platz gemacht hat, d.h. gleich Null ist. 


{ 
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Um das Gesagte in Formeln auszudriicken, stellen wir uns einen 
stark vereinfachten Idealfall vor. Wir bezeichnen die veranderliche Ent- 
fernung von Elektrode zu Elektrolyt mit a, die Kapazitét des Konden- 
sators C angenahert durch C = k/x. Indem wir die Gleichung fiir einen 
Kondensator mit der Kapazitaét C bei sinusartig verlaufender Potential- 
differenz Hy sinwt aufstellen, haben wir 

t 
fiat = cH, sinot. 
0 

Indem wir in diese Formel C = k/x substituieren und differenzieren, 

erhalten wir: 


, 


: x : k 
+ == ——, HL, sn ot + — EL, @ cos wt. 
wx x 


Setzen wir 1 = 0, so haben wir x = A sinwt, wo A eine konstante 
_ GrdBe ist. 

Auf solche Weise erkennen wir, daf eine itbergroBe Bewegungs- 
geschwindigkeit fiir unseren Mechanismus auch gar nicht erforderlich ist. 
Die Fortbewegungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit muB in ihren Verande- 
rungen der Geschwindigkeit des Anwachsens der Spannung unmittelbar 
folgen. Nur in sehr z&éhen Fliissigkeiten oder bei erhéhter Stromfrequenz 
treten Erscheinungen ein, welche bezeugen, da der Mechanismus betracht- 
lich gegen das Regime des Stromes zuriickbleibt. 

“wecks Nachpriifung dieser Auffassung wurde eine Untersuchung des 
Einflusses der Viskositaét auf die Arbeit des Gleichrichters angestellt. Es 
wurde erwartet, da wir in zihen Mitteln eine Verspatung der Hinschaltung 
des Stromes haben werden im Vergleich zur Kurve fiir die wasserige Lésung. 

Wie Giintherschulze gezeigt hat*, wirkt der Widerstand des 
Elektrolyten seinerseits wesentlich entstellend auf die Stromkurve in 
derselben Richtung, in welcher, unserer Vorstellung gemaB, die Viskositat 
des Elektrolyten wirken miiBte. Aus diesem Grunde wurden Lésungen 
in Wasser und in Glycerin gewahlt, welche genau den gleichen Widerstand 
haben. Leider stellte sich heraus, dab es schwer ist, ein Lésungsmittel 
zu finden, welches mit geniigender Viskositat eimen ausreichenden Grad 
von Auflésungsvermégen vereinigte. Glycerin ist, wenn sorgfaltig ent- 
wassert, ein schlechtes Lésungsmittel. Die geringste Beimischung von 
Wasser bewirkt ein starkes Anwachsen des Auflésungsvermégens und 
gleichzeitig eine starke Herabsetzung seiner Viskositét. Unser Versuch, 


* Phys. ZS. 15, 259, 1914. 
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die Viskositat auf dem Wege von Gelatinierung zu steigern, blieb erfolglos, | 
da augenscheinlich die Gelatine der Loésung gegentiber sich wie ein} 
Diaphragma und nicht wie ein Bestandteil der auflésenden Flissigkeit | 
verhalt. Fir eine Lésung von Borax in Glycerin wurde ein Oszillogramm | 
aufgenommen, welches in Fig.9 dargestellt ist, gleichzeitig mit dem Oszillo- | 
gramm (Fig. 10) fiir eine wasserige Boraxlésung von der gleichen Leitungs- 
fahigkeit. Der beobachtete Unterschied ist unerheblich, doch kann man 
immerhin ganz deutlich eine verspaitete Hinschaltung des Stromes fest- 
stellen. Der Punkt a fiir die Glycerinlésung hegt weiter nach rechts als, 


—— > 


= a = ae ia 
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Fig. 9. Glycerin. 
Punkt a fiir die wisserige Lésung. Gegeniiber einer Gesamtlange ab gleich 
2,8mm auf den Originalphotogrammen fiir die wasserige Lésung haben | 
wir im Falle von Glycerin als Lésungsmittel eme Strecke von ungefahr 
5,5 mm vor uns. Ein genaueres Urteil ist hier infolge der viel schwacher 
ausgedriickten Knickung an der Kurve erschwert, welcher Umstand wieder- 
um als ein natiirliches Argument zugunsten der von uns verteidigten 
mechanischen Theorie der Stromgleichrichtung auszulegen ist. 

Des weiteren ist zu erwarten, da bei gesteigerter Stromfrequenz . 
ebenfalls die Unvollkommenheit des gleichrichtenden Mechanismus zutage 
treten wird. In Ermangelung einer Maschine von erhéhter Frequenz fehlte | 
uns jedoch die Méglichkeit, unsere diesbeziiglichen Voraussetzungen bis 
jetzt einer experimentellen Priifung zu unterwerfen. Wir finden iibrigens | 
in diesem Sinne wertvolle Hinweise in der diesbeztiglichen Literatur. So 
hat z.B. Zenneck* gefunden, da mit Anwachsen der Frequenz der 
Gleichrichtungskoeffizient k rasch abnimmt. Verbessern laBt sich dieser 
Koeffizient durch Steigerung der Stromdichte, was in der hier vertretenen 
Autfassung dahin seine Erklarung findet, da8 mit Zunahme der Strom- 
dichte die Krafte der elektroosmotischen Einwirkung anwachsen und eine 
Uberwindung der Viskositit des Mechanismus leichter erméglicht wird. 

Die SchluBfolgerungen von Zenneck bediirfen jedoch einer Berich- 
tigung, worauf schon Giintherschulze** hingewiesen hat. Die Alu- 


* Phys. ZS.14, 555, 1913. 
** Hbenda 15, 254, 1914; 23, 188, 1922. 
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miniumelektrode hat ee bestimmte Kapazitaét nicht nur in der passiven, 
sondern auch in der aktiven Richtung. Bei den gelaufigen Frequenzen 
wird der Wechselstrom von der polaren Leitfahigkeit der wirksamen Schicht 
beherrscht. Bei steigenden Frequenzen aber tritt der Hinflu8 der Kapazitat 
immer deutlicher zutage. 


Aus diesen Griinden kénnte nur eine eigens dazu angestellte oszillo- 
graphische Analyse fiir die Anerkennung der hier erérterten Betrachtungen 
ausschlaggebend sein. Die von Zenneck angefiihrten Oszillogramme 
sind dafiir nicht verwendbar. Auch die betreffenden Oszillogramme von 
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Fig. 10. Wasser. 


Giintherschulze sind hier nicht gut angebracht, da seine Versuchs- 
anordnung nur indirekte Schliisse erlaubt. 

Wenn wir das angesammelte Versuchsmaterial zusammenfassen, so 
erscheinen uns der FormierungsprozeB und die Wirkung des gleichrichtenden 
Mechanismus wie folgt: 

Im Verlauf der Formierungsperiode bildet sich auf der Elektrode 
eine porése isolierende Haut. Die elektrochemische Reaktion, welche sich 
auf der Elektrode abspielt, darf nicht umkehrbar sein, d.h. die Produkte 
der formierenden Reaktion diirfen sich bei Anderung der Stromrichtung 
nicht zerstéren lassen. 

Die formierende Reaktion halt so lange an, bis die Poren sich so weit 
verengt haben, daf die Elektroosmose imstande ist, die elektrostatische 
Anziehung zwischen Elektrolyt und Elektrode zu tiberwinden. 

Tatsachlich steigert das Engerwerden der Poren das Verhialtnis des 
der Kinwirkung der elektroosmotischen Kraft ausgesetzten Mantels der 
Poren zu ihrer den Hinflu8 der elektrostatischen Anziehungskraft auf- 
nehmenden frontalen Grundflaiche. 


In diesem Zeitpunkt reiBt die Bertihrung zwischen Elektrolyt und 
Elektrode ab, womit der FormierungsprozeB im allgemeinen beendigt ist. 
Nur soweit die Haut fortwaihrend einer langsamen Zerstérung unterliect, 
ist em Fortdauern der formierenden Tatigkeit zwecks Unterhaltung der 
elektroosmotischen Higenschaften erforderlich. Mit dem Anwachsen der 
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iuBeren Spannung wachsen auch beide Krafte, die der elektrostatischen 


Anziehung ebensogut wie diejenigen der elektroosmotischen AusstoBung. 


Wahrend aber erstere nahezu dem Quadrat der angelegten Potential- — 
differenz proportional anwichst, ist dies fiir letztere nur nahezu im Ver- — 
haltnis der ersten Potenz der Fall, Aus diesem Grunde kann eine bei 


niedriger Spannung formierte Hlektrode einer erhdhten Spannung gegen- 
iiber nicht standhalten. Eine Wiederaufnahme des Formierungsprozesses 


wird notwendig, bis die Poren sich automatisch der neuen Spannung an- — 


gepaBt haben. 


Wenn man in einem bis zu hoher Spannung formierten Gleichrichter _ 


dem Elektrolyten einen anderen in geringerem MaBe mit elektroosmotischen 
Higenschaften behafteten substituiert, so halt der Gleichrichter die Spannung 
nicht aus, wie das natiirlicherweise vom hier vertretenen Standpunkt sich 


_ 
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Fig. 11. NaHCO; 10-8 mol. 


folgern laBt. Die Beeimtrachtigung der Elektroosmose gibt der elektro- 
statischen Anziehung die Oberhand und der FormierungsprozeB setzt wieder 
ein. Diese Tatsache wurde von Gintherschulze beilaufig bei der Er- 
forschung des Hinflusses der Konzentration auf die Kapazitat beobachtet 
und unabhangig ebenfalls von uns. Wenn in einem Gleichrichter, welcher 


in emer schwachen Boraxlésung formiert wurde, die schwache Lésung | 


plétzlich durch eine starke ersetzt wird, so erfolgt im ersten Augenblick 
ein Anwachsen des Leitungsstromes und ein Durchschlagen der Schicht. 
Hine erganzende Formierung wird erforderlich. So sank in Giinther- 
schulzes Versuchen fiir NH,HB,O, die Grenze der von der Elektrode 
ausgehaltenen Spannung von 575 Volt bei schwacher Lisung bis auf 
440 Volt fiir eine starke Lésung und fiir Na, SiO, von 580 Volt bei schwacher 
Lésung bis auf 460 Volt bei starker. 

Die weiter unten angefiihrten Oszillogramme (Fig. 11 und 12) beziehen 
sich auf den Fall einer in 10-3 mol. Lésung von NaHCO, formierten und 
in derselben Lésung beim Photographieren in den Wechselstrom ein- 
geschalteten Elektrode (Fig. 11). Die Aufnahme Fig. 12 dagegen wurde 
von derselben Hlektrode nach Ersatz der ersten Lésung durch eine 
10— mol. Lésung NaHCOsy erhalten. 
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Wir sehen, daf im zweiten Falle die passive Phase viel bedeutender 
ist, trotzdem in der schwachen Lésung der Widerstand des Elektrolyten 
weit gréBer ist, was in der Regel eine Herabsetzung der gleichrichtenden 
_Kigenschaften zur Folge hat*. 


Hs bleibt noch die Frage zu beantworten, wie die von uns vertretene 
Theorie das weitere Verhalten der in verschiedenen Stadien des Prozesses 
an der Hlektrode sich entwickelnden Gase auffaBt. Verbleiben dieselben 
an Ort und Stelle in mehr oder weniger stabilem, adsorbiertem Zustande, 
wie das die Giintherschulzesche Theorie annimmt, oder entfernen sie 
sich von den Hlektroden? 


Vor diese Alternative gestellt, neigen wir zugunsten der zweiten An- 
nahme. Die elektroosmotischen Krafte, die zur Kathegorie der Kapillar- 
krafte gehéren, wirken auf eine unmittelbar an die Wandung der Poren 


K: 
Fig. 12. NaHCO3 10-1 mol. 


stoBende Wasserschicht und veranlassen diese Schicht, langs der Wandung 
zu gleiten. Die iibrige Masse der die Poren anfiillenden Fliissigkeit wird 
auf Grund ihrer Viskositaét von dieser peripheren Schicht mitgerissen. 
Wenn dieser Strémung ein Gasblischen im Wege steht, so wird der Elek- 
trolyt sich lings der Porenwandung um das Blaschen herum bewegen, 
es auf die der eigenen Bewegung entgegengesetzte Seite hin verdrangend. 
In der passiven Phase haben wir daher ein Verhalten vor uns, welches 
das. Hindringen einer Gasschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt be- 
giinstigt. In der aktiven Phase ist direkter Kontakt von Elektrode und 
Elektrolyt zu erwarten. 


Es ist das eine fiir den hier vertretenen Standpunkt maBgebende 
Figenschaft des elektroosmotischen Druckes, welche ihn von der elektro- 
statischen Kraft unterschiedlich macht. Diese letztere wirkt auf die 
frontale Flache der Fliissigkeit, eine allseitige Kompression und Ver- 


* Bei sehr hohem Widerstande treten die gleichrichtenden Higenschaften 
iiberhaupt zuriick, einem sinusoidalen Strome Platz machend, dessen Amplitude 
in erster Linie von der GroBe des Widerstandes bestimmt wird. 
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dichtung der Gase herbeifithrend, wie es die Giintherschulzesche — 
Theorie annimmt. 

Gegen eine unveranderliche verdichtete Gasschicht sprechen auch : 
die Beobachtungen von Carman und Balzer*, welche eine scharf aus- | 
gepracte Abhangigkeit der gleichrichtenden Wirkung vom 4uBeren Druck 
festgestellt haben. Hine Drucksteigerung von 9 Atm. bewirkt schon eine | 
ganz merkliche Herabsetzung des Gleichrichtungskoeffizienten. Die Vor-_| 
stellung von einem molekular stark adgorbierten und auBerst verdichteten © 
Gas ist mit dieser Beobachtung nicht zu vereinbaren. 


Selbstverstandlich l48t sich dieser ProzeB nicht irgendwie als in 
voller Ruhe und Ordnung verlaufend denken. In Wirklichkeit miissen — 
in der aktiven Phase fortwahrend teilweise Verstopfungen von Poren durch _ 
nicht entfernte Gase stattfinden. In der passiven Phase ziehen zufallige — 
Stérungen der geometrischen Struktur der Poren eine teilweise Uberhand- — 
nahme von elektrostatischen Anziehungen nach sich; daher kommt es, 
daB dem Kapazitatsstrom sich standig em obschon abgeschwachter Leitungs- 
strom tiberlagert. 


ae Ay eaters 


Die Auffassung der Kapazitaét der gleichrichtenden Elektrode als einer 
nicht anhaltend konstanten GrdBe ist nicht neu. Schon Jacob kam auf 
Grund seiner mit primitiven Mitteln angestellten messenden Bestimmungen ~ 
dieser Kapazitét zur seither in Vergessenheit geratenen Folgerung iiber 
erhebliche Schwankungen der Kapazitét in eimem fir unsere Theorie 
giinstigen Sinne. Spiterhin wurde die Veranderlichkeit dieser Kapazitat 
zum Gegenstand einer Untersuchung von Fitch**, welche er auf Grund 
der Gutheschen*** Theorie ausfiihrte. Zu solchem SchluB fihrt auch die 
Analyse der Experimente von Green****, Er selbst ist freilich geneigt, | 
seine Ergebnisse auf Grund der Diffusion der Ionen zu interpretieren. 

Es muB noch hervorgehoben werden, daB alle zur Messung der Kapazitat 
der Gasschicht angewandten Methoden diese Verinderlichkeit zu konsta- 
tieren kaum imstande waren. | 


Hinerseits bezieht sich diese Veranderlichkeit, wie schon dargetan, 
nur auf einen Teil der ganzen Kapazitaét, dessen GréBe sich tiberdies nicht 
recht ermessen léBt. Andererseits wurden die Kapazitatsbestimmungen 
an den gleichrichtenden Hlektroden immer nur bei passiv  gerichteter 


* Phys. Rev. 30, 776, 1910. 
** Hbenda (2) 9, 15, 1917. 
*** Whenda 15, 317, 1902. 
*4ke Wbenda (2) 3, 264, 1914. 
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Spannung ausgefiihrt, weil sonst die groBe Leitfahigkeit der Elektrode 
die Beobachtungen der Kapazitaét unméglich gemacht hatte. 


Wir wollen hier noch einmal auf eine Eigentiimlichkeit des vor- 
geschlagenen Mechanismus hinweisen. Die elektroosmotischen Krafte 
sind der Stromstarke, die elektrostatische Anziehung dagegen dem Quadrat 
der Betriebsspannung proportional. Beim Ubergang zur passiven Phase 
ist der passiv gerichtete Strom im ersten Stadium am stirksten, wenn 
die Spannung noch sehr gering ist. In diesem Stadium entfernt sich der 
lektrolyt mit der gréBten Geschwindigkeit von der Elektrode voraus- 
sichtlich bis zur éuBersten Grenze der wirksamen Schicht. Alle Messungen 
der Kapazitaéten wurden in diesem Zustande ausgefiihrt und kénnen nur 
iese konstante Kapazitét ergeben, welche der Dicke der isolierenden 
Schicht entspricht. 

Es mag noch ein Parallelismus zwischen dem auffallenden HinfluB 
les Wasserstoffions auf die Mindestspannung und seiner herabsetzenden 
lektroosmotischen Wirkung konstatiert werden. In den Versuchen von 
tintherschulze ergab die Mindestspannung an bis 85 Volt formierten 
antalelektroden in einer Nitratlésung folgende Betrage: 


Table ale 2 ge a eae Sen ae 46,3 Volt 
op lito “Segoe Lie ge en en WO°Sea ee 
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Hine Abschwachung der elektroosmotischen Higenschaften verlangsamt 
as Verdrangen des Gases aus den Poren der Schicht, was ein verspatetes 
insetzen des Kontaktes zur Folge hat. 

Zum SchluB erlauben wir uns noch einen wesentlichen Vorbehalt. 

Unsere Versuche, die umgekehrte Wirkung fiir Tantal zu ermitteln, 
lieben einstweilen erfolglos. Es ist sehr wohl méglich, daB dies MiBlingen 
eine natiirliche Erklarung darin findet, daB die Tantalmembran infolge 
hres sauren Charakters nicht fahig ist, umgekehrte Hlektroosmose aus- 
uiiben. Da8 die von uns hervorgehobene Erscheinung in dem gesamten 
-rozeB eine nicht unwesentliche Rolle spielt, steht sicher fest, und das Ver- 
ennen dieser Tatsache war eine Unvollstindigkeit der bisher vorhandenen 
heorien. Aber wir kénnen uns nicht entschlieBen, zu behaupten, daB die 
rscheinung die einzig zulassige Erklarung des gleichrichtenden Me- 
hanismus vorstelle. 

Wir sind der Ansicht, daf das wahre Bild des hier wirkenden Me- 
hanismus sich unter dem Einflu8 der auBeren Umstainde verandert und 
rkennen die Méglichkeit von solchen Verhaltnissen an, bei deren Hintreten 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 61. 58 
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der Mechanismus der Erscheinung sich auf die Polaritét von mikroskopische)| 
Voltabogen (Mitkewitsch) oder auf die dem HlektronenprozeB eigen) 
Polaritaét zuriickfiihren laBt (Gintherschulze). 


Die Resultate dieser Untersuchung sind vor ihrer Veréffentlichun; 
Herrn Gintherschulze zur Begutachtung iibersandt worden. Er verhiel! 
sich im allgemeinen gegen den hier vertretenen Standpunkt ablehnend 
hat uns aber einige wertvolle Bemerkungen mitgeteilt. Wenngleich wi 
mit seiner Beweisfiihrung nicht im vollen Mae einverstanden sind, haber 
wir dennoch die von ihm erhaltenen Hinweise dankend in Betracht gezogen| 


Leningrad, Physikal. Laboratorium der Militérarztlchen Akademie: 
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Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. 
Von Léon und Eugéne Bloch in Paris. 


(Kingegangen am 27. Februar 1930.) 


Mit groBem Interesse haben wir die von Herrn W. Kerris unter oben 
erwahntem Titel veréffentlichte Arbeit* gelesen. 

Unseres Erachtens diirfte es den Lesern der Zeitschrift nicht un- 
gelegen sein, von der Tatsache in Kenntnis gesetzt zu werden, daB wir 
vor einem Jahre tiber denselben Gegenstand eine ausfiihrliche Untersuchung 
veréffentlicht haben**. Es hat den Anschein, als sei diese Publikation 
Herrn Kerris vollig entgangen. 

In der genannten Arbeit, die als eine Folge unserer fritheren Mit- 
-teilungen betreffend Funkenspektren des Chlors und des Broms anzusehen 
ist, haben wir die Methode der ogzillierenden Entladung in elektrodenlosen 
Réhren angewendet, und zwar in der von uns in mannigfaltigster Weise 
beschriebenen Gestalt. Die Benutzung der letzterwihnten Methode ge- 
stattet bekanntlich viel lnienreichere Spektren zu erzeugen, als es mit 
einer Entladungsréhre vom gewodhnlichen Typus méglich ist. Unsere 
Listen enthalten naimlich mehr als 1800 Linien, unter ihnen praktisch jede 
von Herrn Kerris beobachtete Funkenlinie. AuBerdem dringen unsere 
Messungen erheblich weiter ins Ultraviolett vor, als diejenigen des Herrn 
Kerris, da sie bis 2 2223 A reichen, wahrend Herrn Kerris Grenze bei 
A 2562 liegt. 

Hauptzweck unserer Arbeit war iibrigens die Unterscheidung mittels 
der von uns mehrmals angewendeten Methode*** zwischen Funkenspektren 
sukzessiver Ordnung des Jods. Tatsichlich haben wir auch als erste die 
drei Spektren J II, J III, J IV einzeln getrennt. Bei der Ausmessungs- 
arbeit Herrn Kerris bleibt diese Fragestellung ginzlich auBer Betracht. 
Hin Vergleich seiner Zahlen mit den unsrigen gibt erfreulicherweise 
eine gute Bestatigung unserer Ergebnisse. 


Paris, Laboratoire de Physique de l’Ecole Normale Supérieure. 


* ZS. f. Phys. 60, 20, 10. Februar 1930. 
** Ann, de phys. (10) 11, 141—164, Februar 1929. 
*** Journ. de phys. et le Radium 4, 333, 1923. 
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Bemerkung zu vorstehender Notiz. 
Von Wolfram Kerris in Koln. 


(Eingegangen am 28. Marz 1930.) ; 


Wie die Herren Bloch zutreffend vermuten, ist mir ihre Arbeit be-— 
dauerlicherweise entgangen. Ich hatte meime Messungen bereits im De- 
zember 1928 abgeschlossen, konnte aber meine Arbeit auferer Umstande 
halber erst spater zum Druck geben und erhielt das betreffende Heft é 
der Annales de physique mit der Verspatung eines Jahres. 


Zur Sache méchte ich bemerken, daS mir die trefflichen Unter- | 
suchungen der Herren Bloch mit der elektrodenlosen Ringentladung 
der Methodik nach sehr wohl bekannt waren. Ich habe jedoch bewubt 
einen anderen Weg eingeschlagen, um groBe Dispersion und méglichst 
genaue Messung zu erreichen, namentlich auch im Hinblick auf die Hyper- 
feinstruktur der Jodlinien, soweit diese der Untersuchung mit groBen 
Gittern tiberhaupt zuganglich ist. So ist denn auch meine MeBgenauigkeit 
im Sichtbaren eme Dezimale gréBer als bei den Herren Bloch; im Ultra- 
violett, wo die Herren Bloch mit einem Prisma nur 0,2 bis 0,3 A an- 
strebten,.sogar zwei Stellen gréBer. Bei durchaus verschiedener Zielsetzung 
erganzen sich also beide Veréffentlichungen, ohne sich zu kreuzen. 


Kéln, den 25. Marz 1980. 
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